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■■■✳✺✳✹✳✶✳ ➽❈ó♠♦ ❛❝tú❛ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥❄ ✳ ✶✺✽
■■■✳✺✳✹✳✷✳ ■♠♣❧✐❝❛❝✐♦♥❡s ✜s✐♦❧ó❣✐❝❛s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✾
■■■✳✺✳✺✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✺✾
■■■✳✺✳✻✳ ❇✐❜❧✐♦❣r❛❢í❛ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✳ ✶✻✶
■❱ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ❣❡♥❡r❛❧❡s ✶✻✺
■❱✳✻✳ ❈♦♥❝❧✉s✐ó♥ ✜♥❛❧ ✶✻✼
❱ ❆♣é♥❞✐❝❡ ✶✼✶
❆❣r❛❞❡❝✐♠✐❡♥t♦s ✶✼✼
■■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ❣❡♥❡r❛❧
✶

■✳✶
■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥
■✳✶✳✶✳ ❉❡✜♥✐❝✐ó♥ ② r❡❧❛❝✐♦♥❡s ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦
❆sí ❝♦♠♦ ❧❛ ♠❛s❛ ❞❡ ✉♥ ❝✉❡r♣♦ ❣❡♥❡r❛ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❣r❛✈✐t❛t♦r✐♦ q✉❡ ❡❥❡r❝❡ ✉♥❛ ❢✉❡r③❛ s♦❜r❡
♦tr❛ ♠❛s❛✱ ❛♥á❧♦❣❛♠❡♥t❡✱ ✉♥❛ ♣❛rtí❝✉❧❛ ❝♦♥ ❝❛r❣❛ ❡❧é❝tr✐❝❛ ❣❡♥❡r❛ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛ s✉
❛❧r❡❞❡❞♦r q✉❡ ❛❢❡❝t❛ ♦tr❛s ♣❛rtí❝✉❧❛s ❝❛r❣❛❞❛s ❛♣❧✐❝á♥❞♦❧❡s ✉♥❛ ❢✉❡r③❛✳ ❆ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ ❧❡②
❞❡ ❈♦✉❧♦♠❜ s❡ ❞❡❞✉❝❡ q✉❡ ✉♥❛ ♣❛rtí❝✉❧❛ ❞❡ ❝❛r❣❛ q1 ✉❜✐❝❛❞❛ ❡♥ ❧❛ ♣♦s✐❝✐ó♥ ~r0 ♣r♦❞✉❝❡ ✉♥
❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✭~F ✮ ❡♥ ✉♥❛ ❞❛❞❛ ♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡❧ ❡s♣❛❝✐♦ ✭~r✮ r❡❧❛❝✐♦♥❛❞♦ ♣♦r✿
~F =
1
4πε
q1
|~r − ~r0|3
(~r − ~r0) ✭■✳✶✳✶✮
❞♦♥❞❡ ε ❡s ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞✐❡❧é❝tr✐❝❛ ❞❡❧ ♠❡❞✐♦✳ ❆❧ ❛❧❡❥❛rs❡ ❞❡ ❧❛ ♣❛rtí❝✉❧❛✱ ❧❛ ♠❛❣♥✐t✉❞ ❞❡❧
❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❞❡❝❛❡ ❞❡ ♠❛♥❡r❛ ❛❜r✉♣t❛ ② ♥♦ ❧✐♥❡❛❧ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■✳✶✳✶✮✳ ❆ s✉ ✈❡③✱ ❡st❡ ❝❛♠♣♦
❡❧é❝tr✐❝♦ ♣r♦❞✉❝✐rá ✉♥❛ ❢✉❡r③❛ ~f s♦❜r❡ ♦tr❛ ♣❛rtí❝✉❧❛ ❞❡ ❝❛r❣❛ q2 ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■✳✶✳✷✮✳ ❊st❛ ♣❛rtí✲
❝✉❧❛ s❡ ❞❡s♣❧❛③❛rá ❛ ✉♥❛ ❛❝❡❧❡r❛❝✐ó♥ ❞❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ❢✉❡r③❛ q✉❡ ❡❥❡r❝❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦✳ ▲♦s s✐st❡♠❛s ❞❡
♣❛rtí❝✉❧❛s ❝♦♥ ❝❛r❣❛ ♥❡t❛ ♥♦ ♥✉❧❛ t✐❡♥❞❡♥ ❛ tr❛s❧❛❞❛rs❡ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✳
~f = q2 · ~F ✭■✳✶✳✷✮
❊s ♣♦s✐❜❧❡ ❣❡♥❡r❛r ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉♥✐❢♦r♠❡ ✭❞❡❧ ♠✐s♠♦ ✈❛❧♦r ❡♥ t♦❞♦s ❧♦s ♣✉♥t♦s
❞❡❧ ❡s♣❛❝✐♦✮ ❛ tr❛✈és ❞❡ ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥tr❡ ❞♦s ♣❧❛❝❛s ❝♦♥❞✉❝t♦r❛s
♣❛r❛❧❡❧❛s s❡♣❛r❛❞❛s ♣♦r ✉♥ ❞✐❡❧é❝tr✐❝♦ ✭✉♥ ♠❛t❡r✐❛❧ ♥♦ ❝♦♥❞✉❝t♦r ❞❡ ❧❛ ❝♦rr✐❡♥t❡✮✳ ❆ ❡st❡
s✐st❡♠❛ s❡ ❧♦ ❝♦♥♦❝❡ ❝♦♠♦ ❝❛♣❛❝✐t♦r✳ ❊❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✭F ✮ ❞❡♥tr♦ ❞❡ ❡st❡ ❝❛♣❛❝✐t♦r ❞❡♣❡♥❞❡
❞❡ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ✭△x✮ q✉❡ s❡♣❛r❛ ❧❛s ❝❛r❣❛s ♣♦s✐t✐✈❛s ② ♥❡❣❛t✐✈❛s ✉❜✐❝❛❞❛s ❡♥ ❝❛❞❛ ♣❧❛❝❛ ❞❡❧
❝❛♣❛❝✐t♦r q✉❡ ❤❛♥ s✐❞♦ ❞❡s♣❧❛③❛❞❛s ♣♦r ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ✭△ϕ✮
✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■✳✶✳✸✮ ❬✶❪✳
✸
✹ ■✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥
F = −△ϕ△x ✭■✳✶✳✸✮
❊❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥tr❡ ❧❛s ♣❧❛❝❛s ❡s ✉♥✐❢♦r♠❡ ② ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r ❛ ❧❛s ♣❧❛❝❛s✳ ❊❧ ✈❡❝t♦r
❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❛♣✉♥t❛ ❛ ❧❛ ♣❧❛❝❛ ❝❛r❣❛❞❛ ♥❡❣❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❞❡s❞❡ ❧❛ ♣❧❛❝❛ ♣♦s✐t✐✈❛ ✭❋✐❣✉r❛ ■✳✶✳✶✮✳
+
-
- - - - - - - - - --
+ + + + + + + + + + +
❋✐❣✉r❛ ■✳✶✳✶✿ ❊sq✉❡♠❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ✉♥ ❝❛♣❛❝✐t♦r ❞❡ ♣❧❛❝❛s ♣❛r❛❧❡❧❛s✳
❙❡ t✐❡♥❡ ✉♥ s✐st❡♠❛ ❞❡ ♣❛rtí❝✉❧❛s ❝❛r❣❛❞❛s ❝✉②❛ ❝❛r❣❛ ♥❡t❛ ❡s ♥✉❧❛✳ ▲❛s ♣♦s✐❝✐♦♥❡s r❡❧❛t✐✈❛s
❡♥tr❡ ❧❛s ♣❛rtí❝✉❧❛s ♣❡r♠❛♥❡❝❡♥ ✐♥✈❛r✐❛♥t❡s ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❡❧ s✐st❡♠❛ ❝♦♠♦ ✉♥ t♦❞♦ só❧♦ ♣✉❡❞❡
r♦t❛r ② tr❛s❧❛❞❛rs❡ ♣❡r♦ ♥♦ ♣♦❧❛r✐③❛rs❡✳ ❉❡♥tr♦ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❤♦♠♦❣é♥❡♦✱ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛
❞❡ ❡st❡ s✐st❡♠❛ q✉❡❞❛rá ❝♦♠♣❧❡t❛♠❡♥t❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛❞❛ ♣♦r s✉ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r q✉❡ ♣❡r♠❛♥❡❝❡
❝♦♥st❛♥t❡ ❧✉❡❣♦ ❞❡ ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦✱ ② s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❞❡✜♥✐❞♦ ♣♦r ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■✳✶✳✹✳
~µ =
∑
i
qi~ri ✭■✳✶✳✹✮
▲❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡♣❡♥❞❡rá ❞❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❡s❝❛❧❛r ❡♥tr❡ ❡❧ ✈❡❝t♦r ❞❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ② ❡❧ ✈❡❝t♦r
❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s❡❣ú♥ s❡ ❡①♣r❡s❛ ❡♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■✳✶✳✺✳
E = −~µ · ~F ✭■✳✶✳✺✮
❊st♦ ✐♥❞✐❝❛ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉♥✐❢♦r♠❡ ♥♦ t❡♥❞❡rá ❛ tr❛s❧❛❞❛r ❛ ❡st❡ s✐st❡♠❛ ❞❡
♣❛rtí❝✉❧❛s ✭❞❛❞♦ q✉❡ s✉ ❝❛r❣❛ t♦t❛❧ ❡s ♥✉❧❛✮ ♣❡r♦ s✐ t❡♥❞❡rá ❛ r♦t❛r❧♦ ❞❡ ❢♦r♠❛ ❞❡ ❛❧✐♥❡❛r s✉
❞✐♣♦❧♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❝♦♥ ❡❧ ✈❡❝t♦r ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❞❡ ♠❛♥❡r❛ ❞❡ ❞✐s♠✐♥✉✐r ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡❧ s✐st❡♠❛✳
❈✉❛♥❞♦ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♥♦ ❡s ✉♥✐❢♦r♠❡ ❡st❡ ♣✉❡❞❡ ✐♥t❡r❛❝t✉❛r ❝♦♥ ♠♦♠❡♥t♦s s✉♣❡r✐♦r❡s
❞❡❧ s✐st❡♠❛ q✉❡ s❡ ❞❡❞✉❝❡♥ ❞❡ ❧❛ ❡①♣❛♥s✐ó♥ ♠✉❧t✐♣♦❧❛r ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❬✷❪✳ P♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱
❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❝✉❛❞r✉♣♦❧❛r ❞❡ ✉♥ s✐st❡♠❛ ✐♥t❡r❛❝tú❛ ❝♦♥ ❡❧ ❣r❛❞✐❡♥t❡ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❬✶✱ ✸✱
✹❪✳
❊♥ ❣❡♥❡r❛❧✱ ♣❛r❛ ✉♥ s✐st❡♠❛ ❞❡ ♣❛rtí❝✉❧❛s ❝❛r❣❛❞❛s ❞❡ ❝❛r❣❛ ♥❡t❛ ♥✉❧❛✱ ❧❛ ♠❛②♦r ❝♦♥tr✐❜✉✲
❝✐ó♥ ❛ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♥♦ ✉♥✐❢♦r♠❡ ❡stá ❞❛❞❛ ♣♦r s✉ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r✱
❛ ❡①❝❡♣❝✐ó♥ q✉❡ s✉ ❞✐♣♦❧♦ s❡❛ ♣❡q✉❡ñ♦ ❡♥ ❝♦♠♣❛r❛❝✐ó♥ ❝♦♥ s✉s ♠♦♠❡♥t♦s s✉♣❡r✐♦r❡s✳ P♦r ❡s♦✱
♠✉❝❤❛s ✈❡❝❡s ❡s s✉✜❝✐❡♥t❡ ❞❡s❝r✐❜✐r ❛❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❞❡ ✉♥❛ ❝♦♠♣❧❡❥❛ ♠❛tr✐③ ❡s♣❛❝✐❛❧ ❞❡
❞✐str✐❜✉❝✐♦♥❡s ❞❡ ❝❛r❣❛s ❝♦♠♦ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♠❡❞✐♦ ✉♥✐❢♦r♠❡✳ ❉❡ ❡st❛ ♠❛♥❡r❛✱ s❡ ♣✉❡❞❡
■✳✶✳✷✳ ❘❡❛❝❝✐♦♥❡s q✉í♠✐❝❛s ② ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ✺
s✐♠♣❧✐✜❝❛r ♠✉❝❤♦ ❡❧ ❛♥á❧✐s✐s ❞❡ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥❛ ❞❛❞❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡♥tr♦ ❞❡ ✉♥ ♠❡❞✐♦✱ ❝♦♥
✉♥❛ ❝♦♠♣❧❡❥❛ ❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡ ❝❛r❣❛s✱ ❞❡s♣r❡❝✐❛♥❞♦ ❧❛s ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ♠❡♥♦r ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥✳
▲❛ ♠❛❣♥✐t✉❞ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ q✉❡ s❡ ♣✉❡❞❡ ❛♣❧✐❝❛r ❡♥ ✉♥ ❝❛♣❛❝✐t♦r q✉❡❞❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛❞♦
♣♦r ❧❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ② ♣♦r ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❞❡ s❡♣❛r❛❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ❧❛s ♣❧❛❝❛s
✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■✳✶✳✸✮✳ ❍❛② ✉♥ ❧í♠✐t❡ ♠á①✐♠♦ ❡♥ ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❛❞♦ q✉❡ ❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s
♠✉② ❡❧❡✈❛❞♦s ❧♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❛tr❛✈✐❡s❛♥ ❡❧ ❞✐❡❧é❝tr✐❝♦ ✭✐♥❝❧✉s♦ s✐ ést❡ ❡s ✈❛❝í♦✮ ❝♦♠♣♦rtá♥❞♦s❡
❝♦♠♦ ✉♥ ❝♦♥❞✉❝t♦r✳ P♦r ♦tr❛ ♣❛rt❡✱ ❤❛② ✉♥ ❧í♠✐t❡ ♣rá❝t✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❣❡♥❡r❛❝✐ó♥ ❞❡ ❝❛♣❛❝✐t♦r❡s ❝♦♥
✉♥❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❞❡ s❡♣❛r❛❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ♣❧❛❝❛s ♠✉② ♣❡q✉❡ñ❛✱ ② ♣♦r ❧♦ t❛♥t♦✱ ❤❛② ✉♥ ❧í♠✐t❡ ♠á①✐♠♦
❡♥ ❧❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ q✉❡ s❡ ♣✉❡❞❡ ❛♣❧✐❝❛r ❡♥ ✉♥ ❝❛♣❛❝✐t♦r✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❡♥
❧❛ ❝❡r❝❛♥í❛ ❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦s s✉♠❡r❣✐❞♦s ❡♥ s♦❧✉❝✐♦♥❡s ❝♦♥❞✉❝t♦r❛s ✭s♦❧✉❝✐♦♥❡s
❞❡ ❡❧❡❝tr♦❧✐t♦s✮✱ ❧♦s ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s q✉❡ s❡ ♣✉❡❞❡♥ ❣❡♥❡r❛r s♦♥ ♠✉❝❤♦ ♠❛②♦r❡s✳ ❆✉♥q✉❡
❡st♦s ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ♥♦ s♦♥ ✉♥✐❢♦r♠❡s ❡♥ ❝✉❛❧q✉✐❡r ♣♦s✐❝✐ó♥ r❡s♣❡❝t♦ ❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡❧
❡❧❡❝tr♦❞♦✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ s❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛♥ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■✳✶✳✻✳ ❊st❛ ❝✉❡st✐ó♥ s❡ ❛♠♣❧✐❛rá
♠ás ❛❞❡❧❛♥t❡✳
F = −∂ϕ
∂x
✭■✳✶✳✻✮
■✳✶✳✷✳ ❘❡❛❝❝✐♦♥❡s q✉í♠✐❝❛s ② ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s
▼✉❝❤❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❜✐♦❧ó❣✐❝❛s ♦❝✉rr❡♥ ❡♥ ❧❛s ♣r♦①✐♠✐❞❛❞❡s ♦ ❡♥ ❡❧ ✐♥t❡r✐♦r ❞❡ ❧❛s ♠❡♠✲
❜r❛♥❛s ❧✐♣í❞✐❝❛s ❞❡ ❧❛s ❝é❧✉❧❛s ✭❋✐❣✉r❛ ■✳✶✳✷✮✳ ❊①✐st❡ ✉♥❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❡♥ ❧❛ ❡❧❡❝tr♦✲♥❡✉tr❛❧✐❞❛❞
❡♥tr❡ ❛♠❜♦s ❧❛❞♦s ❞❡ ❧❛ ♠❡♠❜r❛♥❛ q✉❡ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❝♦♥tr♦❧❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ❝é❧✉❧❛ ❛ tr❛✈és ❞❡❧
❜♦♠❜❡♦ ❞❡ ✐♦♥❡s ② ♣♦r ❧❛ ❛♣❡rt✉r❛ ❞❡ ❝❛♥❛❧❡s s❡❧❡❝t✐✈♦s ❞❡ ✐♦♥❡s✳
❋✐❣✉r❛ ■✳✶✳✷✿ ❊sq✉❡♠❛ ❞❡ ✉♥❛ ❝é❧✉❧❛ ❛♥✐♠❛❧ ✭✐③q✉✐❡r❞❛✮ ② ❞❡❧ s✐st❡♠❛ ❞❡ ♠❡♠❜r❛♥❛s ❞❡❧
r❡tí❝✉❧♦ ❡♥❞♦♣❧❛s♠át✐❝♦ r✉❣♦s♦ ✭❞❡r❡❝❤❛✮✳
❊st♦ ♣r♦❞✉❝❡ ✉♥❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ q✉❡ ❣❡♥❡r❛ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❡♥ ❧❛s
♣r♦①✐♠✐❞❛❞❡s ② ❡♥ ❡❧ ✐♥t❡r✐♦r ❞❡ ❧❛ ♠❡♠❜r❛♥❛ ✭❋✐❣✉r❛ ■✳✶✳✸✮✳ ❖tr♦s ❢❛❝t♦r❡s q✉❡ ❝♦♥tr✐❜✉②❡♥
❛❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ s♦♥ ❡❧ ❛❧✐♥❡❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧♦s ❞✐♣♦❧♦s ❞❡♥tr♦ ❞❡ ❧❛ ♠❡♠❜r❛♥❛ ② ❧♦s ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s ❝♦♥
✻ ■✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥
❝❛r❣❛ ❡❧é❝tr✐❝❛ ❡♥ ❧❛ ✐♥t❡r❢❛③ ♠❡♠❜r❛♥❛✲s♦❧✉❝✐ó♥✳ P❛r❛ ✉♥❛ ♠❡♠❜r❛♥❛ ♠♦❞❡❧♦ t♦t❛❧♠❡♥t❡
s❛t✉r❛❞❛ ❞❡ ❢♦s❢❛t✐❞✐❧❝♦❧✐♥❛✱ ❧❛ ♠❛❣♥✐t✉❞ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣✉❡❞❡ ❛❧❝❛♥③❛r ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ❤❛st❛
0.1 V➴
−1
❬✺❪✳
❋✐❣✉r❛ ■✳✶✳✸✿ ❊sq✉❡♠❛ ❞❡ ❧❛ ❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡♥ ✉♥❛ ♠❡♠❜r❛♥❛✳
❊st♦s ❢✉❡rt❡s ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ♣✉❡❞❡♥ ❛❢❡❝t❛r ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❜✐♦❧ó❣✐❝❛s
q✉❡ ♦❝✉rr❡♥ ❡♥ ❧❛s ♣r♦①✐♠✐❞❛❞❡s ❞❡ ❧❛s ♠❡♠❜r❛♥❛s✳ ❉❡ ❤❡❝❤♦✱ ❡①✐st❡ ✉♥❛ ❢❛♠✐❧✐❛ ❞❡ ♣r♦t❡í✲
♥❛s ❞❡ ♠❡♠❜r❛♥❛ q✉❡ ❢✉♥❝✐♦♥❛♥ ❝♦♠♦ ❝❛♥❛❧❡s ✐ó♥✐❝♦s q✉❡ s♦♥ ❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡s ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧
❞❡ ♠❡♠❜r❛♥❛ ❬✻✱ ✼❪✳ ❘❡s✉❧t❛ ❞❡ ❣r❛♥ ✐♥t❡rés ✜s✐❝♦q✉í♠✐❝♦ ❝♦♠♣r❡♥❞❡r ❝ó♠♦ ❛❝tú❛♥ ❡st❛s
♣r♦t❡í♥❛s✳ ❯♥ ❡s❝❡♥❛r✐♦ ♣♦s✐❜❧❡ ❝♦♥s✐st❡ ❡♥ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣❡rt✉r❜❡ ❧❛ ❣❡♦♠❡trí❛ ❞❡
❝✐❡rt♦s ❞♦♠✐♥✐♦s ♣r♦❞✉❝✐❡♥❞♦ ❧❛ ❛♣❡rt✉r❛ ❞❡ ♣♦r♦s ❡s♣❡❝í✜❝♦s ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ♣❡r♠✐t✐❡♥❞♦ ❛sí
❝✉♠♣❧✐r s✉ ❢✉♥❝✐ó♥✳ ❊s ❡s♣❡r❛❜❧❡ q✉❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣✉❡❞❛ ♣❡rt✉r❜❛r ❧❛ ❣❡♦♠❡trí❛ ❞❡ ✉♥
s✐st❡♠❛ t❛♥ ❣r❛♥❞❡ ② ✢❡①✐❜❧❡ ❝♦♠♦ ✉♥❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❞❛❞♦ q✉❡ ést❛ ♣♦s❡❡ ✈❛r✐♦s r❡s✐❞✉♦s ♣♦❧❛r❡s
② ❝❛r❣❛❞♦s ❡❧é❝tr✐❝❛♠❡♥t❡ ❝❛♣❛❝❡s ❞❡ ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❛r ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦✳ P❡r♦✱ ➽♣✉❡❞❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦
❡❧é❝tr✐❝♦ ❛❢❡❝t❛r ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ✉♥❛ r❡❛❝❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛❄ ❊❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣♦❞rí❛ ❛❝t✉❛r
♣❡rt✉r❜❛♥❞♦ ❧♦s ♣❛rá♠❡tr♦s t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝♦s ② ❝✐♥ét✐❝♦s ❞❡ ❞✐❝❤❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❬✽✱ ✾✱ ✶✵❪✳
❊❧ ❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝ ② ❧❛ ❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝ ♦①✐❞❛s❛ s♦♥ ❤❡♠♦♣r♦t❡í♥❛s ❞❡ ♠❡♠❜r❛♥❛ tr❛♥s♣♦rt❛❞♦r❛s
❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s q✉❡ s❡ ❤❛❧❧❛♥ ❡♥ ❧❛s ♠✐t♦❝♦♥❞r✐❛s ❞❡ ❧❛s ❝é❧✉❧❛s ② s✉s ❡str✉❝t✉r❛s s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛♥
❛❧t❛♠❡♥t❡ ❝♦♥s❡r✈❛❞❛s ❡♥ ❧♦s ♦r❣❛♥✐s♠♦s✳ ➽P✉❡❞❡ s❡r ♣♦s✐❜❧❡ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛❢❡❝t❡ ❧❛
r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ❡st❛s ❤❡♠♦♣r♦t❡í♥❛s❄ ➽❉❡ q✉❡ ❢♦r♠❛ ❛❝t✉❛rí❛❄ ➽❙♦❜r❡ ❡❧ s✐t✐♦ ❛❝t✐✈♦ ✭❣r✉♣♦
❤❡♠♦✮ ♦ s♦❜r❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❣❧♦❜❛❧ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛❄ ❊st❛s s♦♥ ♣r❡❣✉♥t❛s q✉❡ s❡ ✐♥t❡♥t❛rá♥ r❡s✲
♣♦♥❞❡r ❡♥ ❡st❛ t❡s✐s✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ ❡❧ ❡st✉❞✐♦ ❞❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞
❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s t✐❡♥❡ ✉♥❛ ✐♠♣♦rt❛♥❝✐❛ ❛♣❧✐❝❛❞❛ ❞❛❞♦ q✉❡ ♠✉❝❤♦s ❞✐s♣♦s✐t✐✈♦s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ❡❧❡❝✲
tró♥✐❝♦s ✉t✐❧✐③❛♥ ♣♦r✜r✐♥❛s ✉♥✐❞❛s ❛ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❝♦♠♦✱ ♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ ❝✐❡rt♦s s❡♥s♦r❡s q✉í♠✐❝♦s
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❛❧♠❛❝❡♥❛❞♦s ♣r♦t❡❣✐é♥❞♦❧♦s ❞❡❧ ♦①í❣❡♥♦ ② ❞❡ ❧❛ ❧✉③✳ ▲♦s s♦❧✈❡♥t❡s ♠ás ❢r❡❝✉❡♥t❡♠❡♥t❡ ✉t✐✲
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❧✐❜r❡ ❞❡ tr❛③❛s ❞❡ ♠❡t❛❧❡s ♦❜t❡♥✐❞❛ ♣♦r ós♠♦s✐s r❡✈❡rs❛ ② ✈❛r✐♦s ♣r♦❝❡s♦s ❞❡ ✜❧tr❛❝✐ó♥ ❝♦♥
✜❧tr♦s ♣❛r❛ ♣❛rtí❝✉❧❛s✱ ❝❛r❜ó♥ ❛❝t✐✈❛❞♦✱ r❡s✐♥❛s ❞❡ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦✳ ❊❧ ❛❣✉❛ ♦❜t❡♥✐❞❛ t✐❡♥❡ ✉♥❛
r❡s✐st✐✈✐❞❛❞ ❡❧é❝tr✐❝❛ ❞❡ 18.2 MΩ.cm−1✳
■■✳✶✳✷✳ ■♥str✉♠❡♥t❛❝✐ó♥
▲❛s té❝♥✐❝❛s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ❡♠♣❧❡❛❞❛s ♣❛r❛ ❡❧ ❡st✉❞✐♦ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❞❡ ❡st❛ t❡s✐s ❢✉❡r♦♥✿
✶✳ ❊s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡✿ ❡s ✉♥❛ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ q✉❡ ✉t✐❧✐③❛ r❛❞✐❛❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦♠❛❣♥é✲
t✐❝❛ ❞❡ ❧❛s r❡❣✐♦♥❡s ✈✐s✐❜❧❡✱ ✉❧tr❛✈✐♦❧❡t❛ ❝❡r❝❛♥❛ ✭❯❱✮ ❡ ✐♥❢r❛rr♦❥❛ ❝❡r❝❛♥❛ ❞❡❧ ❡s♣❡❝tr♦
❡❧❡❝tr♦♠❛❣♥ét✐❝♦✳ ▲❛ r❛❞✐❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡st❛ r❡❣✐ó♥ ❞❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❛❜s♦r❜✐❞❛ ♣♦r ❧❛s ♠♦❧é❝✉❧❛s
♣r♦✈♦❝❛ tr❛♥s✐❝✐♦♥❡s ❡❧❡❝tró♥✐❝❛s q✉❡ ♣✉❡❞❡♥ s❡r ❝✉❛♥t✐✜❝❛❞❛s✳ ▲♦s ❡s♣❡❝tr♦s tí♣✐❝♦s
q✉❡ s❡ ♦❜t✐❡♥❡♥ ❝♦♥ ❡st❛ té❝♥✐❝❛ r❡♣r❡s❡♥t❛♥ ❧❛ ❛❜s♦r❜❛♥❝✐❛ ♠❡❞✐❞❛ ❛ ❝❛❞❛ ❧♦♥❣✐t✉❞ ❞❡
♦♥❞❛✳ ▲❛ ❛❜s♦r❜❛♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥ ❝♦♠♣✉❡st♦ ✭Abs✮ ❛ ❝❛❞❛ ❧♦♥❣✐t✉❞ ❞❡ ♦♥❞❛ ✭λ✮ s❡ r❡❧❛❝✐♦♥❛
❝♦♥ s✉ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ♠♦❧❛r ✭c✮✱ ❡❧ ❝❛♠✐♥♦ ó♣t✐❝♦ ✭l✮ ② ❧❛ ❛❜s♦rt✐✈✐❞❛❞ ♠♦❧❛r ✭ǫ✮ ❛ ❝❛❞❛
❧♦♥❣✐t✉❞ ❞❡ ♦♥❞❛ ❛ tr❛✈és ❞❡ ❧❛ ❧❡② ❞❡ ▲❛♠❜❡rt✲❇❡❡r ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✶✳✶✮ q✉❡ ✈❛❧❡ ♣❛r❛
❛❜s♦r❜❛♥❝✐❛s ♠❡♥♦r❡s ❛ ✉♥♦✳
Absλ = ǫλl c ✭■■✳✶✳✶✮
✶✶
✶✷ ■■✳✶✳ ▼ét♦❞♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s
✷✳ ❊s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❞❡ ❢♦t♦✲❡❧❡❝tr♦♥❡s ❡♠✐t✐❞♦s ♣♦r r❛②♦s✲❳ ✭❳P❙✮✿ ❡s ✉♥❛ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛
s❡♠✐✲❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛ ② ❞❡ ❜❛❥❛ r❡s♦❧✉❝✐ó♥ ❡s♣❛❝✐❛❧ q✉❡ ❤❛❜✐t✉❛❧♠❡♥t❡ s❡ ✉t✐❧✐③❛ ♣❛r❛ ❡s✲
t✐♠❛r ❧❛ ❡st❡q✉✐♦♠❡trí❛ ✭❝♦♥ ✉♥ ❡rr♦r ❞❡❧ ✶✵✪ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡✮✱ ❡st❛❞♦ q✉í♠✐❝♦ ②
❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ❧♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s q✉❡ ❡①✐st❡♥ ❡♥ ✉♥ ♠❛t❡r✐❛❧ ♦ s♦❜r❡ ✉♥❛ s✉✲
♣❡r✜❝✐❡✳ ▲♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❳P❙ s♦♥ ♦❜t❡♥✐❞♦s ❝✉❛♥❞♦ ✉♥❛ ♠✉❡str❛ ❡s ✐rr❛❞✐❛❞❛ ♣♦r r❛②♦s
❳ ✭❤❛❜✐t✉❛❧♠❡♥t❡ ❡❧ á♥♦❞♦ s✉❡❧❡ s❡r ❞❡ ❆❧ ♦ ▼❣✮ ❛❧ t✐❡♠♣♦ q✉❡ s❡ ♠✐❞❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛
❝✐♥ét✐❝❛ ② ❡❧ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s q✉❡ ❡s❝❛♣❛♥ ❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡❧ ♠❛t❡r✐❛❧ ❛♥❛❧✐③❛❞♦
❞❡s❞❡ ✶ ❛ ✶✵ ♥♠ ❞❡ ♣r♦❢✉♥❞✐❞❛❞✳ P❛r❛ ✉♥❛ ♠❡❞✐❝✐ó♥ ❞❡ ❳P❙ s❡ r❡q✉✐❡r❡♥ ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s
❞❡ ✉❧tr❛✲❛❧t♦ ✈❛❝í♦ ❞❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ ❛ ♣r❡s✐♦♥❡s ♠❛②♦r❡s ❧❛ t❛s❛ ❞❡ ❛❞s♦r❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♥t❛♠✐♥❛✲
❝✐ó♥ s♦❜r❡ ❧❛ ♠✉❡str❛ ♣✉❡❞❡ s❡r ❞❡❧ ♦r❞❡♥ ❞❡ ✈❛r✐❛s ♠♦♥♦❝❛♣❛s ❛tó♠✐❝❛s ♣♦r s❡❣✉♥❞♦✱
✐♠♣✐❞✐❡♥❞♦ ❧❛ ♠❡❞✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ q✉❡ r❡❛❧♠❡♥t❡ s❡ q✉✐❡r❡ ❛♥❛❧✐③❛r ❬✶❪✳
✸✳ ▼✐❝r♦s❝♦♣í❛ ❞❡ ❡❢❡❝t♦ tú♥❡❧ ❞❡ ❜❛rr✐❞♦ ✭❙❚▼✮✿ ❡s ✉♥❛ ♣♦❞❡r♦s❛ té❝♥✐❝❛ ♣❛r❛ ✈✐s✉❛❧✐③❛r
s✉♣❡r✜❝✐❡s ❛❧ ♥✐✈❡❧ ❛tó♠✐❝♦✳ ❙❚▼ s♦♥❞❡❛ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ❡st❛❞♦s ❞❡ ✉♥ ♠❛t❡r✐❛❧ ✉s❛♥❞♦
❝♦rr✐❡♥t❡ ❡❧é❝tr✐❝❛ t✉♥❡❧❡❛❞❛✶✳ P❛r❛ ❙❚▼✱ ✵✳✶ ② ✵✳✵✶ ♥♠ s♦♥ ❝♦♥s✐❞❡r❛❞❛s ❜✉❡♥❛s r❡✲
s♦❧✉❝✐♦♥❡s ❧❛t❡r❛❧ ② ❞❡ ♣r♦❢✉♥❞✐❞❛❞✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡ ❬✷❪✳ ❙❚▼ ♣✉❡❞❡ s❡r ✉s❛❞♦ ♥♦ só❧♦
❡♥ ✉❧tr❛ ❛❧t♦ ✈❛❝í♦ s✐♥♦ t❛♠❜✐é♥ ❡♥ ❛✐r❡✱ ❡♥ ✈❛r✐♦s ❧íq✉✐❞♦s ② ❣❛s❡s ❜❛❥♦ t❡♠♣❡r❛t✉r❛s
q✉❡ ✈❛♥ ❞❡s❞❡ ✵ ❑❡❧✈✐♥ ❤❛st❛ ❛❧❣✉♥♦s ❝✐❡♥t♦s ❞❡ ❣r❛❞♦s ❈❡❧s✐✉s✳ ❊❧ ❙❚▼ ❡stá ❜❛s❛❞♦
❡♥ ❡❧ ❝♦♥❝❡♣t♦ ❞❡❧ t✉♥❡❧❡♦ ❝✉á♥t✐❝♦✳ ❈✉❛♥❞♦ ✉♥❛ ♣✉♥t❛ ❡❧é❝tr✐❝❛♠❡♥t❡ ❝♦♥❞✉❝t♦r❛ s❡
❛❝❡r❝❛ ❞❡♠❛s✐❛❞♦ ❛ ✉♥❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ♠❡tá❧✐❝❛ ♦ s❡♠✐❝♦♥❞✉❝t♦r❛✱ ✉♥❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ♣♦✲
t❡♥❝✐❛❧ ❡♥tr❡ ❛♠❜♦s ♣✉❡❞❡ ♣❡r♠✐t✐r q✉❡ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s t✉♥❡❧❡❡♥ ❛ tr❛✈és ❞❡❧ ✈❛❝í♦ q✉❡
❡①✐st❡ ❡♥tr❡ ❡❧❧♦s ❬✸❪✳ ▲❛s ✈❛r✐❛❝✐♦♥❡s ❡♥ ❧❛ ❝♦rr✐❡♥t❡ q✉❡ s❡ ❞❡t❡❝t❛ ❛ ♠❡❞✐❞❛ q✉❡ ❧❛
♣✉♥t❛ ♣❛s❛ ♣♦r ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ s❡ tr❛♥s❢♦r♠❛ ❡♥ ✉♥❛ ✐♠❛❣❡♥✳ ❊♥ ❡st❡ ❝❛s♦✱ s❡ ♠❛♥t✐❡♥❡
✜❥❛ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❞❡ s❡♣❛r❛❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ❧❛ ♣✉♥t❛ ② ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡✳ ❖tr❛ ♠❛♥❡r❛ ❞❡ ❣❡♥❡r❛r
❧❛s ✐♠á❣❡♥❡s ❝♦♥s✐st❡ ❡♥ ✈❛r✐❛r ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❡♥tr❡ ❧❛ ♣✉♥t❛ ② ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ♠❛♥❡r❛ ❞❡
♠❛♥t❡♥❡r ❧❛ ❝♦rr✐❡♥t❡ ❝♦♥st❛♥t❡✳ ❊♥ ❡st❡ ❝❛s♦✱ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ❞✐st❛♥❝✐❛ s❡ tr❛♥s❢♦r♠❛♥
❡♥ ✉♥❛ ✐♠❛❣❡♥✳ ❊st❡ ú❧t✐♠♦ ♠ét♦❞♦ ❢✉❡ ❡❧ ✉t✐❧✐③❛❞♦ ❡♥ ❡st❛ t❡s✐s✳ ▲❛ té❝♥✐❝❛ ❞❡ ❙❚▼
♣✉❡❞❡ s❡r t♦❞♦ ✉♥ ❞❡s❛❢í♦ ②❛ q✉❡ r❡q✉✐❡r❡ ❞❡ s✉♣❡r✜❝✐❡s ❡①tr❡♠❛❞❛♠❡♥t❡ ❧✐♠♣✐❛s ②
♣✉♥t❛s ♠✉② ❛✜❧❛❞❛s q✉❡ t❡r♠✐♥❡♥ ♣r❡❢❡r❡♥t❡♠❡♥t❡ ❡♥ ✶ át♦♠♦✳
✹✳ ❊s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❘❆▼❆◆✿ ❊❧ ❡❢❡❝t♦ ❘❛♠❛♥ ❡s ✉♥❛ ❞✐s♣❡rs✐ó♥ ✐♥❡❧ást✐❝❛ ❞❡ ✉♥ ❢♦tó♥✳
❈✉❛♥❞♦ s❡ ❤❛❝❡ ✐♥❝✐❞✐r ❧✉③ s♦❜r❡ ✉♥ át♦♠♦ ♦ ♠♦❧é❝✉❧❛✱ ést❛ ❞✐s♣❡rs❛ ❧❛ ♠❛②♦rí❛ ❞❡ ❧♦s
❢♦t♦♥❡s ❡❧ást✐❝❛♠❡♥t❡ ✭❉✐s♣❡rs✐ó♥ ❘❛②❧❡✐❣❤✮✳ ❊st♦ s✐❣♥✐✜❝❛ q✉❡ ❧♦s ❢♦t♦♥❡s ❞✐s♣❡rs❛❞♦s
t✐❡♥❡♥ ❧❛ ♠✐s♠❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ q✉❡ ❧♦s ❢♦t♦♥❡s ✐♥❝✐❞❡♥t❡s✳ ❙ó❧♦ ✉♥❛ ♣❡q✉❡ñ❛ ❢r❛❝❝✐ó♥ ❞❡
❧❛ ❧✉③ ❡s ❞✐s♣❡rs❛❞❛ ó♣t✐❝❛♠❡♥t❡ ❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ❞✐❢❡r❡♥t❡s ✭❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ 1 ❡♥ 107
❢♦t♦♥❡s✮✱ ❡♥ ❣❡♥❡r❛❧✱ ♠❛②♦r✐t❛r✐❛♠❡♥t❡✱ ❡s❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s s♦♥ ✐♥❢❡r✐♦r❡s q✉❡ ❧❛ ❞❡ ❧♦s
✶t✉♥❡❧❡❛r✿ ❛tr❛✈❡s❛r ❡❧ ❡s♣❛❝✐♦ ✈❛❝í♦ ♣♦r ❡❢❡❝t♦ tú♥❡❧
■■✳✶✳✷✳ ■♥str✉♠❡♥t❛❝✐ó♥ ✶✸
❢♦t♦♥❡s ✐♥❝✐❞❡♥t❡s✳ ❊st❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❡♥ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛ ❧✉③ ❞✐s♣❡rs❛❞❛ ✭❞✐s♣❡rs✐ó♥
❘❛♠❛♥✮ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❧♦s ❡st❛❞♦s ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧❡s✱ r♦t❛❝✐♦♥❛❧❡s
♦ ❡❧❡❝tró♥✐❝♦s ❞❡ ✉♥❛ ♠♦❧é❝✉❧❛✳ ▲❛ ❛❜s♦r❝✐ó♥ ❞❡ ❧✉③ ♣♦r ♣❛rt❡ ❞❡ ✉♥ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❝♦♥❞✉❝❡
❛❧ ❡❧❡❝tró♥ ❛ ✉♥ ❡st❛❞♦ s✉♣❡r✐♦r ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ q✉❡ ❛❧ ❞❡❝❛❡r ❡♠✐t❡ ✉♥ ❢♦tó♥✳ ❈✉❛♥❞♦ ❡st♦
s✉❝❡❞❡ ❡①✐st❡ ❧❛ ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ q✉❡ ♦❝✉rr❛ ❧♦ s✐❣✉✐❡♥t❡✿
◆♦ ❡①✐st❛ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❡♥tr❡ ❧♦s ❢♦t♦♥❡s ✐♥❝✐❞❡♥t❡s ② ❧❛s ♠♦❧é❝✉❧❛s✱ ②
♣♦r ❧♦ t❛♥t♦✱ ♥♦ ❡①✐st❛ ❡❢❡❝t♦ ❘❛♠❛♥ ✭❉✐s♣❡rs✐ó♥ ❊❧ást✐❝❛✮✳
❖❝✉rr❛♥ ❝❛♠❜✐♦s ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❡♥tr❡ ❧♦s ❢♦t♦♥❡s ✐♥❝✐❞❡♥t❡s ② ❧❛s ♠♦❧é❝✉❧❛s ✭❉✐s♣❡r✲
s✐ó♥ ■♥❡❧ást✐❝❛✮✳ ▲❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ s♦♥ ✐❣✉❛❧❡s ❛ ❧❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ❞❡ ❧♦s
❡st❛❞♦s ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧❡s ♦ r♦t❛❝✐♦♥❛❧❡s ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛✳
• ▲❛s ♠♦❧é❝✉❧❛s ❛❜s♦r❜❡♥ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛✿ ❛ ❡st♦ s❡ ❧❡ ❞❡♥♦♠✐♥❛ ❞✐s♣❡rs✐ó♥ ❙t♦❦❡s✳
❊❧ ❢♦tó♥ r❡s✉❧t❛♥t❡ ❡s ❞❡ ✐♥❢❡r✐♦r ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ② ❣❡♥❡r❛ ✉♥❛ ❧í♥❡❛ ❞❡ ❙t♦❦❡s ❡♥
❡❧ ❧❛❞♦ r♦❥♦ ❞❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ✐♥❝✐❞❡♥t❡✳
• ▲❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ♣✐❡r❞❡ ❡♥❡r❣í❛✿ ❞✐s♣❡rs✐ó♥ ❛♥t✐✲❙t♦❦❡s✳ ▲♦s ❢♦t♦♥❡s ✐♥❝✐❞❡♥t❡s s♦♥
❞❡s♣❧❛③❛❞♦s ❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ♠ás ❡❧❡✈❛❞❛s ✭❛③✉❧✮ ❞❡❧ ❡s♣❡❝tr♦✱ ② ❣❡♥❡r❛♥ ♣♦r ❧♦
t❛♥t♦ ✉♥❛ ❧í♥❡❛ q✉❡ s❡ ❞❡♥♦♠✐♥❛ ❛♥t✐✲❙t♦❦❡s✳
Energía
Nivel Virtual
de Energía
Estado 
Fundamental
1er estado 
excitado 
vibracional
ΔE =hνi 0
Dispersión 
de Rayleigh
Dispersión
Stokes
Dispersión
anti-Stokes
ΔE =hνi 0 ΔE =hνi 0ΔE =-hνe 0
ΔE =-h(νe0-ν )v
ΔE =-h(νe0+ν )v
ΔE =hνv v{
❋✐❣✉r❛ ■■✳✶✳✶✿ ▲❛s ❞✐❢❡r❡♥t❡s ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞❡s ❞❡ ❧❛ ❞✐s♣❡rs✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❢♦tó♥✿ ❞✐s♣❡rs✐ó♥ ❞❡ ❘❛②❧❡✐❣❤
✭s✐♥ ❡❢❡❝t♦ ❘❛♠❛♥✮✱ ❧❛ ❞✐s♣❡rs✐ó♥ ❙t♦❦❡s ✭❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❛❜s♦r❜❡ ❡♥❡r❣í❛✮ ② ❧❛ ❞✐s♣❡rs✐ó♥ ❛♥t✐✲
❙t♦❦❡s ✭♠♦❧é❝✉❧❛ ♣✐❡r❞❡ ❡♥❡r❣í❛✮
❊❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❘❛♠❛♥ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❧✉❡❣♦ ❞❡ s✉str❛❡r❧❡ ❛ ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ♠❡❞✐❞❛s✱ ❧❛s ❢r❡✲
❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛ ❧✉③ ♠♦♥♦❝r♦♠át✐❝❛ ❞❡❧ ❧ás❡r ✉t✐❧✐③❛❞♦✳ ❊st❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡rá♥
❛ ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ❞❡ ❧♦s ♠♦❞♦s ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧❡s ② r♦t❛❝✐♦♥❛❧❡s ❞❡ ❧❛s ♠♦❧é❝✉❧❛s q✉❡ ❞✐s♣❡r✲
s❛r♦♥ ❧❛ ❧✉③✳ ❊❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❘❛♠❛♥ ❝♦♠♣❧❡t♦ ✭✐♥❝❧✉②❡♥❞♦ ❧❛s ❜❛♥❞❛s ❙t♦❦❡s ② ❛♥t✐✲❙t♦❦❡s✮
✶✹ ■■✳✶✳ ▼ét♦❞♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s
❡s s✐♠étr✐❝♦ r❡s♣❡❝t♦ ❞❡ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❞❡ ❘❛②❧❡✐❣❤✳ ▲♦ q✉❡ ✈❛rí❛♥ s♦♥ ❧❛s ✐♥t❡♥s✐❞❛❞❡s ❞❡
❧❛s ❜❛♥❞❛s q✉❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥ ❞❡❧ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❛s q✉❡ ♦❝✉♣❛♥ ❧♦s ❞✐❢❡r❡♥t❡s ❡st❛❞♦s
✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧❡s ❝✉❛♥❞♦ ❡❧ ♣r♦❝❡s♦ ❝♦♠✐❡♥③❛✱ ❧♦ q✉❡ s✐❣♥✐✜❝❛ q✉❡ ❞❡♣❡♥❞❡rá♥ ❞❡ ❧❛ t❡♠✲
♣❡r❛t✉r❛ ✐♥✐❝✐❛❧ ❞❡ ❧❛s ♠♦❧é❝✉❧❛s✳ ▲❛ ❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡ ❇♦❧t③♠❛♥♥ ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❛ ❡❧ ♥ú♠❡r♦
❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❛s ❡♥ ❧♦s ❡st❛❞♦s ✐♥❢❡r✐♦r❡s✱ ♣♦r ❧♦ t❛♥t♦✱ ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❛s r❡❧❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❜❛❥❛s
❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❙t♦❦❡s ❡s ♠ás ✐♥t❡♥s♦ q✉❡ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❛♥t✐✲❙t♦❦❡s✳
❯♥❛ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❘❛♠❛♥ ❞❡s❞❡ ✉♥ ❡st❛❞♦ ❤❛❝✐❛ ♦tr♦ ♣✉❡❞❡ s❡r ❛❝t✐✈❛❞♦ ó♣t✐❝❛♠❡♥t❡
só❧♦ ❡♥ ❝❛s♦s ❡♥ q✉❡ ❧❛ ❞❡r✐✈❛❞❛ ❞❡ ❧❛ ♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞ ✭α✮ ❡s ♥♦ ♥✉❧❛ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧❛
❝♦♦r❞❡♥❛❞❛ ♥♦r♠❛❧ ✭Q✮ ❞❡ ❧❛ r♦t❛❝✐ó♥ ♦ ✈✐❜r❛❝✐ó♥ ✭
∣∣∣ ∂α∂Q∣∣∣ > 0✮✳ ❆sí ❝♦♠♦ ❧❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ✭I✮
❞❡ ✉♥ ♠♦❞♦ ♥♦r♠❛❧ ❞❡ ✈✐❜r❛❝✐ó♥ ❛❝t✐✈❛ ❡♥ ❡❧ ■❘ ❡s ♣r♦♣♦r❝✐♦♥❛❧ ❛ IIR ∽
(
∂µ
∂Q
)2
✱ s✐❡♥❞♦
µ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡✱ ❡♥ ❡❧ ❘❛♠❛♥ ❡s ♣r♦♣♦r❝✐♦♥❛❧ ❛ IRAMAN ∽
(
∂α
∂Q
)2
❬✹❪✳
✺✳ ❊s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❘❆▼❆◆ ❘❊❙❖◆❆◆❚❊✿ ❊♥ ❡st❛ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❘❛♠❛♥✱ ❧❛ ❧♦♥❣✐t✉❞ ❞❡
♦♥❞❛ ❞❡ ❡①❝✐t❛❝✐ó♥ ❝♦✐♥❝✐❞❡ ❝♦♥ ✉♥❛ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛✱ ❡s♦ ❝♦♥❧❧❡✈❛
❛ q✉❡ ❧♦s ♠♦❞♦s ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧❡s ❛s♦❝✐❛❞♦s ❝♦♥ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❡❧❡❝tró♥✐❝♦ ❡①❝✐t❛❞♦ s♦♥ ❡♥♦r✲
♠❡♠❡♥t❡ ❛♠♣❧✐✜❝❛❞♦s✳ ▲❛s ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ❝♦♥ ❧❛ ❞✐s♣❡rs✐ó♥ ❘❛♠❛♥ ♥♦r♠❛❧ ❡s
q✉❡ ♥♦s ❝♦♥✜❡r❡ ✉♥❛ ❛❧t❛ s❡♥s✐❜✐❧✐❞❛❞ ♦t♦r❣á♥❞♦♥♦s ✉♥ ❢❛❝t♦r ❞❡ ❛♠♣❧✐✜❝❛❝✐ó♥ r❡s♣❡❝t♦
❞❡❧ ❘❛♠❛♥ ♥♦r♠❛❧ ❞❡ ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✉♥ ♠✐❧❧ó♥✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡✱ ❧❛s ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐♦♥❡s ❞❡ tr❛✲
❜❛❥♦ ♠í♥✐♠❛ q✉❡ s❡ ♣✉❡❞❡ ✉t✐❧✐③❛r ❡s ❞❡ 10−8 ▼ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧♦s 0.1 ▼ ❞❡❧ ❘❛♠❛♥
❝❧ás✐❝♦✳ ❖tr❛ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ✈❡♥t❛❥❛ ❡s q✉❡ ♥♦s ♦t♦r❣❛ ✉♥❛ ❛❧t❛ ❡s♣❡❝✐✜❝✐❞❛❞✱ ♣❡r♠✐t✐é♥✲
❞♦♥♦s ✐♥t❡♥s✐✜❝❛r ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❧♦s ♠♦❞♦s ♥♦r♠❛❧❡s ❞❡❧ ❣r✉♣♦ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ❛s♦❝✐❛❞♦ ❛
❧❛ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ q✉❡ s❡ ❞❡s❡❛ ♦❜s❡r✈❛r✳
Estado
Excitado
Estado
Fundamental
Absorción
IR
Dispersión
Raman
Normal
Dispersión
Raman
Resonante
Absorción y
Emisión
Fluorescente
(a) (b) (c) (d)
❋✐❣✉r❛ ■■✳✶✳✷✿ ❈♦♠♣❛r❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛s tr❛♥s✐❝✐♦♥❡s ❡♥tr❡ ♥✐✈❡❧❡s ❡♥❡r❣ét✐❝♦s ❞❡ ❆❜s♦r❝✐ó♥ ■❘✱
❘❛♠❛♥✱ ❘❛♠❛♥ ❘❡s♦♥❛♥t❡ ② ❋❧✉♦r❡s❝❡♥❝✐❛✳
■■✳✶✳✷✳ ■♥str✉♠❡♥t❛❝✐ó♥ ✶✺
❆❧❣✉♥♦s ♣r♦❜❧❡♠❛s s♦♥ q✉❡ s❡ ♥❡❝❡s✐t❛ ✉♥ ❧ás❡r ❝♦♥ ✉♥❛ ❧♦♥❣✐t✉❞ ❞❡ ♦♥❞❛ ❛❞❡❝✉❛❞❛
♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ♠á①✐♠❛ ❛♠♣❧✐✜❝❛❝✐ó♥ r❡s♦♥❛♥t❡✱ ❤❛② ✉♥ ❛❧t♦ r✐❡s❣♦ ❞❡ t❡♥❡r ✐♥t❡r❢❡r❡♥❝✐❛s
♣♦r ✢✉♦r❡s❝❡♥❝✐❛ ② ❛✉♠❡♥t❛♥ ❧❛s ♣r♦❜❛❜✐❧✐❞❛❞❡s ❞❡ ❧❛ ❢♦t♦❞❡❣r❛❞❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♠✉❡str❛✳
▲❛ ❋✐❣✉r❛ ■■✳✶✳✷ ♥♦s ♠✉❡str❛ ✉♥ ❡sq✉❡♠❛ ❞❡ ❧❛s tr❛♥s✐❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧♦s ♥✐✈❡❧❡s ❡♥❡r❣ét✐❝♦s
❝♦♠♣❛r❛♥❞♦ ❞✐st✐♥t❛s té❝♥✐❝❛s ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛s✿ ❆❜s♦r❝✐ó♥ ■❘✱ ❘❛♠❛♥ ❝❧ás✐❝♦✱ ❘❛♠❛♥
❘❡s♦♥❛♥t❡ ② ❋❧✉♦r❡s❝❡♥❝✐❛ ❬✺❪✳
✻✳ ❉✐s♣❡rs✐ó♥ ❘❛♠❛♥ ❆♠♣❧✐✜❝❛❞❛ ♣♦r ❙✉♣❡r✜❝✐❡s ✭❙❊❘❙✮ ② ❉✐s♣❡rs✐ó♥ ❘❛♠❛♥ ❘❡s♦♥❛♥✲
t❡ ❆♠♣❧✐✜❝❛❞❛ ♣♦r ❙✉♣❡r✜❝✐❡s ✭❙❊❘❘❙✮✿ ❊❧ ❡❢❡❝t♦ ❙❊❘❙ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ♥♦r♠❛❧♠❡♥t❡ ❡♥
♠♦❧é❝✉❧❛s ❝❡r❝❛♥❛s ♦ ❛❞s♦r❜✐❞❛s ❛ ♥❛♥♦♣❛rtí❝✉❧❛s ❞❡ ♣❧❛t❛ ✉ ♦r♦ ó♣t✐❝❛♠❡♥t❡ ❛❝t✐✈❛s
❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ❘❡s♦♥❛♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s P❧❛s♠♦♥❡s ❙✉♣❡r✜❝✐❛❧❡s✳ ▲♦s ♣❧❛s♠♦♥❡s s✉♣❡r✜❝✐❛❧❡s ❞❡
❧❛ ♣❧❛t❛ ② ❡❧ ♦r♦ s♦♥ ❡①❝✐t❛❞♦s ♣♦r ❡❧ ❧ás❡r✱ ❧♦ q✉❡ r❡s✉❧t❛ ❡♥ ✉♥ ✐♥❝r❡♠❡♥t♦ ❡♥ ❧♦s
❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ② ❞❛❞♦ q✉❡ ❧❛s ✐♥t❡♥s✐❞❛❞❡s ❘❛♠❛♥ s♦♥ ♣r♦✲
♣♦r❝✐♦♥❛❧❡s ❛ ❧♦s ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ❡①✐st❡ ✉♥ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❛✉♠❡♥t♦ ❡♥ ❧❛ s❡ñ❛❧ ♠❡❞✐❞❛
❞❡ ❤❛st❛ 106 ✈❡❝❡s✳ ❊①✐st❡♥ ❞♦s ♠❡❝❛♥✐s♠♦s q✉❡ ♣r♦❞✉❝❡♥ ❡st❛ ❛♠♣❧✐✜❝❛❝✐ó♥✿ ❊❧❡❝✲
tr♦♠❛❣♥ét✐❝♦✿ ❡s ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞♦♠✐♥❛♥t❡✱ ② ◗✉í♠✐❝♦✿ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ✉♥✐♦♥❡s q✉í♠✐❝❛s ❝♦♥ ❡❧
♠❡t❛❧✱ ❡❧ ❛❞s♦r❜❛t♦ ✐♥❝r❡♠❡♥t❛ s✉ ♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞✳ ▲❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ❞❡❜❡r s❡r
r✉❣♦s❛ ✭♣♦s❡❡r ♥❛♥♦♣❛rtí❝✉❧❛s ❞❡❧ t❛♠❛ñ♦ ❛❞❡❝✉❛❞♦✮ ♣❛r❛ s❡r ó♣t✐❝❛♠❡♥t❡ ❛❝t✐✈❛✳ ❯♥❛
✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❝❛r❛❝t❡ríst✐❝❛ ❞❡ ❡st❛ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❡s q✉❡ ❡❧ ♠❡t❛❧ ❛♣❛❣❛ t♦t❛❧♠❡♥t❡ ❧❛
✢✉♦r❡s❝❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❛❞s♦r❜❛t♦ ❛ tr❛✈és ❞❡ ✉♥ ❞❡❝❛✐♠✐❡♥t♦ ♥♦ r❛❞✐❛t✐✈♦ ❞❡ s✉ ❡♥❡r❣í❛✳ ❊❧
❙❊❘❘❙ ❡s ❡s❡♥❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❡❧ ❙❊❘❙ ❡♥ ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s ❞❡ ❘❡s♦♥❛♥❝✐❛ ❞❡❧ ❛❞s♦r❜❛t♦✳ P♦s❡❡
✉♥❛ ❛❧t❛ ❡s♣❡❝✐✜❝✐❞❛❞ ② ♠✉② ❛❧t❛ s❡♥s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❝♦♥ ✉♥❛ ❛♠♣❧✐✜❝❛❝✐ó♥ ❞❡ 1012 ✈❡❝❡s✳ ▲❛
✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ❡s ♠á①✐♠❛ ❝✉❛♥❞♦ ❧♦s ♣❧❛s♠♦♥❡s r❡s✉❡♥❛♥ ❛ ❧❛ ♠✐s♠❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ q✉❡ ❧❛ ❢r❡✲
❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡①❝✐t❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❛❞s♦r❜✐❞❛ ② ❛❞❡♠ás ❡stá q✉✐♠✐♦❛❞s♦r❜✐❞❛✳ ❊♥ ❧❛
❋✐❣✉r❛ ■■✳✶✳✸ s❡ ♠✉❡str❛ ✉♥ ❡sq✉❡♠❛ ❞❡ ✉♥ ❞✐s♣♦s✐t✐✈♦ ✉t✐❧✐③❛❞♦ ♣❛r❛ r❡❛❧✐③❛r ♠❡❞✐❝✐♦✲
♥❡s ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛s ❤❛❝✐❡♥❞♦ ✉s♦ ❞❡ ❡stás té❝♥✐❝❛s✳ ❊❧ ❤❛③ ❞❡❧ ❧ás❡r ♣❛s❛ ❛ tr❛✈és ❞❡ ✉♥
✜❧tr♦ q✉❡ ❞❡❥❛ ♣❛s❛r só❧♦ ❧❛ ❧✉③ ❝♦♥ ❧❛ ❧♦♥❣✐t✉❞ ❞❡ ♦♥❞❛ ❞❡❧ ❧ás❡r✳ ❊st❡ ♣❛s❛ ❛ tr❛✈és ❞❡
✉♥ ❡s♣❡❥♦ s❡♠✐tr❛♥s♣❛r❡♥t❡ ② ❧✉❡❣♦ ♣♦r ✉♥❛ ❧❡♥t❡ q✉❡ ❡♥❢♦❝❛ ❡❧ ❤❛③ s♦❜r❡ ✉♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦
r✉❣♦s♦ r♦t❛t♦r✐♦ q✉❡ t✐❡♥❡ ❧❛ ♠✉❡str❛ ❛❞s♦r❜✐❞❛✳ ▲❛ r♦t❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞✐s♠✐♥✉②❡ ❡❧
t✐❡♠♣♦ ❞❡ ❡①♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡❧ ❧ás❡r s♦❜r❡ ❧❛ ♠✉❡str❛ ♣❛r❛ ❡✈✐t❛r ❧❛ ❢♦t♦❞❡❣r❛❞❛❝✐ó♥✳ ▲❛ ❧✉③
❞✐s♣❡rs❛❞❛ ❛❤♦r❛ s❡ r❡✢❡❥❛ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❥♦ s❡♠✐tr❛♥s♣❛r❡♥t❡ ② ♣❛s❛ ❛ tr❛✈és ❞❡ ✉♥ ✜❧tr♦
♥♦t❝❤ q✉❡ ✜❧tr❛ ❧❛ ❧♦♥❣✐t✉❞ ❞❡ ♦♥❞❛ ❞❡❧ ❧ás❡r ❞❡ ❢♦r♠❛ ❞❡ ❡❧✐♠✐♥❛r ❧❛ ❧✉③ ❞❡ ❧❛ r❡✢❡①✐ó♥
② ❞✐s♣❡rs✐ó♥ ❡❧ást✐❝❛ ❞❡❧ ❧ás❡r s♦❜r❡ ❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ② ❧❛ ♠✉❡str❛✳ ❊❧ ❤❛③ ❧✉❡❣♦ ❡s ❛♥❛❧✐③❛❞♦
♣♦r ✉♥ ❡s♣❡❝tró♠❡tr♦ q✉❡ ❡♥✈í❛ ❛ ❧❛ ❝♦♠♣✉t❛❞♦r❛ ❧♦s ❞❛t♦s ❞❡ ❧❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ❧✉③
♠❡❞✐❞❛ ❛ ❝❛❞❛ ❧♦♥❣✐t✉❞ ❞❡ ♦♥❞❛ ♦❜t❡♥✐❡♥❞♦ ❞❡ ❡st❛ ❢♦r♠❛ ✉♥ ❡s♣❡❝tr♦ ❘❛♠❛♥ ❬✻❪✳
✶✻ ■■✳✶✳ ▼ét♦❞♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s
Láser
Filtro Muestra
Lente
Filtro Notch
Espectrómetro
PC
❋✐❣✉r❛ ■■✳✶✳✸✿ ❊sq✉❡♠❛ ❞❡ ✉♥ ❞✐s♣♦s✐t✐✈♦ ✉t✐❧✐③❛❞♦ ♣❛r❛ ❧❛ ♠❡❞✐❝✐ó♥ ❝♦♥ ❧❛ té❝♥✐❝❛ ❙❊❘❙✳
✼✳ ❚é❝♥✐❝❛s ❊❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛s✿ ❆♠♣❡r♦♠❡trí❛ ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❝♦♥t✐♥✉♦ ② ❱♦❧t❛♠❡trí❛s ❈í❝❧✐❝❛s✳
▲❛ ❛♠♣❡r♦♠❡trí❛ ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❝♦♥t✐♥✉♦ ❝♦♥s✐st❡ ❡♥ ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❝♦♥s✲
t❛♥t❡ ② ❡♥ ❧❛ ♠❡❞✐❝✐ó♥ s✐♠✉❧tá♥❡❛ ❞❡ ❝♦rr✐❡♥t❡✳ ❊♥ ❧❛ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛ s❡ ❛♣❧✐❝❛ ✉♥❛
r❛♠♣❛ ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ✭E✮ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ t✐❡♠♣♦ s♦❜r❡ ❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ② s✐♠✉❧tá✲
♥❡❛♠❡♥t❡ s❡ ♠✐❞❡ ❧❛ ❝♦rr✐❡♥t❡ ✭i✮ r❡s✉❧t❛♥t❡✳ ▲❛ ❝♦rr✐❡♥t❡ ♠❡❞✐❞❛ ❡s ♣r♦♣♦r❝✐♦♥❛❧ ❛ ❧❛
✈❡❧♦❝✐❞❛❞ ❞❡ ❜❛rr✐❞♦ ✭v✮ ② ❛ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛❧ ✭C✮ ❞❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✶✳✷✱
♣♦r ❧♦ q✉❡ s❡ ♦❜t❡♥❞rá ✉♥❛ ❝♦rr✐❡♥t❡ ♥❡❣❛t✐✈❛ ❝♦♥ ✉♥❛ ✈❡❧♦❝✐❞❛❞ ❞❡ ❜❛rr✐❞♦ ♥❡❣❛t✐✈❛ ②
✈✐❝❡✈❡rs❛✳
i = v C ✭■■✳✶✳✷✮
❊st♦ s❡ ❞❡❞✉❝❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡✜♥✐❝✐ó♥ ❞❡ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛❧ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✶✳✸✮✳
C =
∂q
∂E
=
∂q
∂t
∂E
∂t
=
i
v
✭■■✳✶✳✸✮
❊♥ ❡st❛ t❡s✐s s❡ ❤❛♥ r❡❛❧✐③❛❞♦ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❡♠♣❧❡❛♥❞♦ ②❛ s❡❛ ❧❛ té❝♥✐❝❛ ✻ ② ❧❛ té❝♥✐❝❛ ✼ ♣♦r
s❡♣❛r❛❞♦✱ ❝♦♠♦ ❛sí t❛♠❜✐é♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❡♥ ❧♦s q✉❡ ❛♠❜❛s té❝♥✐❝❛s s❡ ✉s❛r♦♥ s✐♠✉❧tá♥❡❛✲
♠❡♥t❡✳
❊q✉✐♣❛♠✐❡♥t♦ ✉t✐❧✐③❛❞♦
▲♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❢✉❡r♦♥ t♦♠❛❞♦s ❡♥ ✉♥ ❡s♣❡❝tró♠❡tr♦ ❍❡✇❧❡tt P❛❝❦❛r❞ ✽✹✺✸ ❝♦♥
❛rr❡❣❧♦ ❞❡ ❞✐♦❞♦s ❡♠♣❧❡❛♥❞♦ ✉♥❛ ❝❡❧❞❛ ❞❡ ❝✉❛r③♦ ❞❡ ✶ ❝♠ ❞❡ ❝❛♠✐♥♦ ó♣t✐❝♦✳
▲♦s ♣♦t❡♥❝✐♦st❛t♦s ✉t✐❧✐③❛❞♦s ❢✉❡r♦♥ ✉♥ P❆❘ ✷✼✸❆ ② ✉♥ ❚❊◗✲✵✸✳ ❙❡ ✉t✐❧✐③ó ♣❛r❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛r
❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛❧ ✉♥ ▲❖❈❑✲■◆ ❆♠♣❧✐✜❡r P❆❘ ✺✷✶✵✳
■■✳✶✳✸✳ ❚r❛t❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❞❛t♦s ♠❡❞✐❛♥t❡ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ✈❛❧♦r❡s s✐♥❣✉❧❛r❡s ✶✼
▲♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❙❊❘❘❙ s❡ ♠✐❞✐❡r♦♥ ❡♥ ✉♥❛ ❣❡♦♠❡trí❛ ❞❡ ❞✐s♣❡rs✐ó♥ r❡✈❡rs❛ ✉s❛♥❞♦ ✉♥
♠✐❝r♦s❝♦♣✐♦ ❝♦♥❢♦❝❛❧ ❛❝♦♣❧❛❞♦ ❛ ✉♥ ❡s♣❡❝tró❣r❛❢♦ ❞❡ ♣❧❛t❛❢♦r♠❛ s✐♠♣❧❡ ✭❏♦❜✐♥ ❨✈♦♥✱ ❳❨✲
✽✵✵✮ ❡q✉✐♣❛❞♦ ❝♦♥ ✉♥❛ r❡❥✐❧❧❛ ❝♦♥ ✶✽✵✵ ♦ ✶✷✵✵ r❡♥❞✐❥❛s ♣♦r ♠✐❧í♠❡tr♦ ② ✉♥ ❞❡t❡❝t♦r ❈❈❉
❝♦♥ ✉♥ s✐st❡♠❛ ❞❡ r❡❢r✐❣❡r❛❝✐ó♥ ❞❡ ♥✐tró❣❡♥♦ ❧íq✉✐❞♦✳ ▲❛ ❞✐s♣❡rs✐ó♥ ❡❧ást✐❝❛ ❢✉❡ ❡❧✐♠✐♥❛❞❛
✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ✉♥ ✜❧tr♦ ◆♦t❝❤✳ ❙❡ ❡♥❢♦❝ó ✉♥ ❤❛③ ❞❡ ✹✶✸ ♥♠ ❞❡ ✉♥ ❧ás❡r ❝♦♥t✐♥✉♦ ❞❡ ❑r✐♣tó♥
✐ó♥✐❝♦ ✭❈♦❤❡r❡♥t ■♥♥♦✈❛ ✸✵✵❝✮ ❡♥ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ ❆❣ r♦t❛t♦r✐♦ ❛ tr❛✈és ❞❡ ✉♥
♦❜❥❡t✐✈♦ ❞❡ ❧❛r❣❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ✭✷✵①❀ ◆✳❆✳ ✵✳✸✺✮ ✭❋✐❣✉r❛ ■■✳✶✳✸✮✳
▲❛ ❞❡s❝r✐♣❝✐ó♥ ❞❡t❛❧❧❛❞❛ ② ❡s♣❡❝í✜❝❛ ❞❡ ❧❛ ♠❡t♦❞♦❧♦❣í❛ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ s❡ ♣r❡s❡♥t❛♥ ❡♥ ❧♦s
❝❛♣ít✉❧♦s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s✳
■■✳✶✳✸✳ ❚r❛t❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❞❛t♦s ♠❡❞✐❛♥t❡ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡
✈❛❧♦r❡s s✐♥❣✉❧❛r❡s
▲❛ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ✈❛❧♦r❡s s✐♥❣✉❧❛r❡s ✭❙❱❉✮ ❡s ✉♥❛ ♣♦❞❡r♦s❛ té❝♥✐❝❛ ♠❛t❡♠át✐❝❛ q✉❡
s❡ ✉t✐❧✐③❛ ❡♥ ❡❧ ❝ó♠♣✉t♦ ② ❛♥á❧✐s✐s ❞❡ ♠❛tr✐❝❡s✳ ❙❱❉ s❡ ✉t✐❧✐③❛ ❡♥ ❡❧ ♣r♦❝❡s❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ s❡ñ❛❧❡s✱
❡st❛❞íst✐❝❛✱ ❡❧ ❛❥✉st❡ ❞❡ ❞❛t♦s ❝♦♥ ❝✉❛❞r❛❞♦s ♠í♥✐♠♦s✱ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ r✉✐❞♦✱ ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡
♣s❡✉❞♦✲✐♥✈❡rs❛s ② ❡❧ r❛♥❣♦ ❞❡ ♠❛tr✐❝❡s✳
❈✉❛❧q✉✐❡r ♠❛tr✐③ A ❞❡ ❞✐♠❡♥s✐ó♥ M ×N s✐❡♥❞♦ M ≧ N ♣✉❡❞❡ ❢❛❝t♦r✐③❛rs❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❛✿
A = UΣV T ✭■■✳✶✳✹✮
❞♦♥❞❡ U ❡s ✉♥❛ ♠❛tr✐③ ♦rt♦♥♦r♠❛❧ ❞❡ ❞✐♠❡♥s✐ó♥ M × N ❧❧❛♠❛❞❛ ❤❛♥❣❡r✱ V ❡s ✉♥❛
♠❛tr✐③ ♦rt♦♥♦r♠❛❧ ❞❡ ❞✐♠❡♥s✐ó♥ N×N ❧❧❛♠❛❞❛ ❛❧✐❣♥❡r✱ ② Σ ❡s ✉♥❛ ♠❛tr✐③ ❞✐❛❣♦♥❛❧ ❧❧❛♠❛❞❛
str❡t❝❤❡r ❞❡ N × N ❞♦♥❞❡ t♦❞♦s s✉s ❡❧❡♠❡♥t♦s ❞✐❛❣♦♥❛❧❡s s♦♥ ♠❛②♦r❡s ♦ ✐❣✉❛❧❡s ❛ ❝❡r♦ ②
❡stá♥ ♦r❞❡♥❛❞♦s ❡♥ ❢♦r♠❛ ❞❡❝r❡❝✐❡♥t❡✳✷
❊s ♣♦s✐❜❧❡ ❡♥❝♦♥tr❛r ❧❛s ♠❛tr✐❝❡s U ✱ Σ✱ V ❞❡ ❧❛ s✐❣✉✐❡♥t❡ ❢♦r♠❛✿
M = ATA =
(
V T
)T
ΣTUTUΣV T ✭■■✳✶✳✺✮
❆❧ s❡r U ✉♥❛ ♠❛tr✐③ ♦rt♦♥♦r♠❛❧ ♣♦r ❧♦ ❝✉❛❧ UTU = I ✭s✐❡♥❞♦ I ❧❛ ♠❛tr✐③ ✐❞❡♥t✐❞❛❞ ❞❡
N ×N✮ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ q✉❡✿
M = V Σ2V T ✭■■✳✶✳✻✮
❧♦ ❝✉❛❧ ❡s ✉♥ s✐st❡♠❛ ❞❡ ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❛✉t♦✈❛❧♦r❡s ② ❛✉t♦✈❡❝t♦r❡s✳ P♦r ❧♦ t❛♥t♦✱ ❡❧ ♣r♦❜❧❡♠❛
❞❡ ❡♥❝♦♥tr❛r ❧❛s ♠❛tr✐❝❡s ❞❡ ❧❛ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ✈❛❧♦r❡s s✐♥❣✉❧❛r❡s ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐③ A s❡ r❡❞✉❝❡
✷❙✐ ❜✐❡♥ ❡s ♣♦s✐❜❧❡ ♦❜t❡♥❡r ✉♥ ❣r✉♣♦ ❞❡ ♠❛tr✐❝❡s UΣV T ❞❡ ❞✐st✐♥t❛s ❞✐♠❡♥s✐♦♥❡s✱ ❧❛ q✉❡ s❡ ♠✉❡str❛ ❢✉❡
❧❛ ❝♦♥✈❡♥❝✐ó♥ q✉❡ s❡ ✉t✐❧✐③ó ❡♥ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦ ❞❡ t❡s✐s✳
✶✽ ■■✳✶✳ ▼ét♦❞♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s
❛ ❞✐❛❣♦♥❛❧✐③❛r ❧❛ ♠❛tr✐③M ② ❡♥❝♦♥tr❛r s✉s ❛✉t♦✈❛❧♦r❡s ② ❛✉t♦✈❡❝t♦r❡s✳ ❯♥❛ ✈❡③ ❤❡❝❤♦ ❡st♦ ❧♦s
✈❛❧♦r❡s ❞❡ ❧❛ ❞✐❛❣♦♥❛❧ ❞❡ Σ s❡ ♦❜t✐❡♥❡♥ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ r❛í③ ❝✉❛❞r❛❞❛ ♣♦s✐t✐✈❛ ❞❡ ❧♦s ❛✉t♦✈❛❧♦r❡s
❞❡M ✱ V s❡ ❝♦♥str✉②❡ ❝♦♥ ❧♦s ❛✉t♦✈❡❝t♦r❡s ❞❡ ❡st♦s ② U s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ♠✉❧t✐♣❧✐❝❛♥❞♦ ❛ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥
■■✳✶✳✹ ♣♦r V Σ−1✿
U = AV Σ−1 = UΣV TV Σ−1 ✭■■✳✶✳✼✮
❞♦♥❞❡ Σ−1 ❡s ✉♥❛ ♠❛tr✐③ ❞✐❛❣♦♥❛❧ q✉❡ t✐❡♥❡ ❝♦♠♦ ❡❧❡♠❡♥t♦s ❞❡ s✉ ❞✐❛❣♦♥❛❧ ❧❛ ✐♥✈❡rs❛ ❞❡ ❧♦s
❡❧❡♠❡♥t♦s ❞✐❛❣♦♥❛❧❡s ❞❡ Σ✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ΣΣ−1 = I✳
❆ ♠♦❞♦ ❞❡ ❡❥❡♠♣❧♦✱ s❡ ♣✉❡❞❡ s✉♣♦♥❡r q✉❡ ❧❛ ♠❛tr✐③ A ❝♦♥t✐❡♥❡ ❞❛t♦s ♦❜t❡♥✐❞♦s ♣♦r
❛❧❣✉♥❛ té❝♥✐❝❛ ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝❛ ❝♦♠♦ ♣♦❞rí❛ s❡r ❧❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ❞❡t❡❝t❛❞❛ ❛ ❝❛❞❛ ❧♦♥❣✐t✉❞ ❞❡
♦♥❞❛ ❛ ♠❡❞✐❞❛ q✉❡ s❡ ✈❛rí❛ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ r❡❛❝t✐✈♦✳ ▲♦s ❞❛t♦s ❞❡ ❧❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞
s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛♥ ❡♥ ❝❛❞❛ ❝♦❧✉♠♥❛✱ ♦ s❡❛✱ q✉❡ ❝❛❞❛ ✜❧❛ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛ ✉♥❛ ❧♦♥❣✐t✉❞ ❞❡ ♦♥❞❛
❞❡t❡r♠✐♥❛❞❛ ② ❝❛❞❛ ❝♦❧✉♠♥❛ ❛ ✉♥ ❡s♣❡❝tr♦ ♠❡❞✐❞♦ ❛ ✉♥❛ ❞❛❞❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❞❡ r❡❛❝t✐✈♦✳ ❙❡
s✉♣♦♥❞rá q✉❡✱ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ♠❡❞✐❞♦s s♦♥ ✉♥❛ ❝♦♠❜✐♥❛❝✐ó♥ ❧✐♥❡❛❧ ❞❡ ❝❛❞❛ ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s
✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧❡s ❞❡ ❝❛❞❛ ✉♥❛ ❞❡ ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s ❞❡t❡❝t❛❜❧❡s ❝♦♥ ❞✐❝❤❛ té❝♥✐❝❛✱ ❝♦♠♦ ♣✉❡❞❡♥ s❡r✱ ❧♦s
r❡❛❝t✐✈♦s✱ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛r✐♦s ② ♣r♦❞✉❝t♦s✳ ❙❡ q✉✐❡r❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❞❡ ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s
❞❡t❡❝t❛❜❧❡s ② ❧❛ ❝❛♥t✐❞❛❞ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡ ❝❛❞❛ ✉♥❛ ❞❡ ❡❧❧❛s ❡♥ ❝❛❞❛ ♠❡❞✐❝✐ó♥✱ ♣❛r❛ ❡❧❧♦✱ s❡ r❡❛❧✐③❛
✉♥❛ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❙❱❉ ❞❡ ❞✐❝❤❛ ♠❛tr✐③ ♦❜t❡♥✐❡♥❞♦ ❧❛s ♠❛tr✐❝❡s ❡♥ ■■✳✶✳✹✳ P♦r ❝♦♠❜✐♥❛❝✐ó♥
❧✐♥❡❛❧ ❞❡ ❧♦s ✈❡❝t♦r❡s ❞❡ ❧❛s ❝♦❧✉♠♥❛s ❞❡ U ✱ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❝❛❞❛ ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ♠❡❞✐❞♦s✱ ②
❛❞❡♠ás✱ ❝❛❞❛ ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧❡s ❞❡ ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s ❞❡t❡❝t❛❜❧❡s✳ P♦r ♦tr❛ ♣❛rt❡✱ ❡❧
✈❛❧♦r ❞❡ ❧♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s ❞❡ ❧❛ ❞✐❛❣♦♥❛❧ ❞❡ Σ ❜r✐♥❞❛ ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❛❝❡r❝❛ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡
❝❛❞❛ ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ✈❡❝t♦r❡s ❞❡ U ❡♥ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ♠❡❞✐❞♦s✱ ❡♥t♦♥❝❡s✱ ❛❧ ❡st❛r ❡st♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s
♦r❞❡♥❛❞♦s ❡♥ ♦r❞❡♥ ❞❡❝r❡❝✐❡♥t❡ ✐♥❞✐❝❛♥ q✉❡ ❡❧ ♣r✐♠❡r ✈❡❝t♦r ❡s ❡❧ ❞❡ ♠❛②♦r ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❛
❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s✱ ❡❧ s❡❣✉♥❞♦ ❡s ❡❧ s✐❣✉✐❡♥t❡ ② ❛sí s✉❝❡s✐✈❛♠❡♥t❡✳ ❊st♦s ✈❛❧♦r❡s ❝❛❡♥ ❡♥ ❢♦r♠❛
s✐♠✐❧❛r ❛ ✉♥❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❡①♣♦♥❡♥❝✐❛❧ ❞❡❝r❡❝✐❡♥t❡✳ ❙✐ s❡ ❣r❛✜❝❛♥ ❡st♦s ✈❡❝t♦r❡s s❡ ♦❜s❡r✈❛ q✉❡ ❧♦s
♣r✐♠❡r♦s ❡s♣❡❝tr♦s t✐❡♥❡♥ ❢♦r♠❛s s✐♠✐❧❛r❡s ❛ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ♠❡❞✐❞♦s ✭♣❡r♦ ♥♦ ♥❡❝❡s❛r✐❛♠❡♥t❡
✐❣✉❛❧❡s✮ ② ❧♦s ú❧t✐♠♦s t❡♥❞rá♥ ❢♦r♠❛s ♠ás ❡st♦❝ást✐❝❛s✳ ❊st♦s ú❧t✐♠♦s ✈❡❝t♦r❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥
❛❧ r✉✐❞♦ ❞❡ ❧❛ ♠❡❞✐❝✐ó♥ ② ♥♦ s✉❡❧❡♥ s❡r ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s r❡♣r♦❞✉❝✐❜❧❡s ❞❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s✳ ❉❡ ❡st❛
❢♦r♠❛ s❡ ♣✉❡❞❡♥ ❧❧❡❣❛r ❛ ✐❞❡♥t✐✜❝❛r ❧❛ ❝❛♥t✐❞❛❞ ❞❡ ✈❡❝t♦r❡s ♠í♥✐♠♦s q✉❡ ♣✉❡❞❡♥ ❝♦♠♣♦♥❡r
❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ♠❡❞✐❞♦s ② ❝♦♠♣♦♥❡r ❞❡ ♥✉❡✈♦ ❧❛ ♠❛tr✐③ ❞❡ ❞❛t♦s só❧♦ ❝♦♥ ❧♦s n ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s
♣r✐♥❝✐♣❛❧❡s ❞❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s✱ ❡❧✐♠✐♥❛♥❞♦ ❞❡ ❡st❛ ♠❛♥❡r❛ ❡❧ r✉✐❞♦ ✐♥str✉♠❡♥t❛❧✳ P❛r❛ ❧❧❡✈❛r ❛
❝❛❜♦ ❡st♦✱ s❡ ❛❝♦rt❛♥ ❧❛s ♠❛tr✐❝❡s ❡❧✐♠✐♥❛♥❞♦ ❧❛s ❝♦❧✉♠♥❛s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s ❛ ❧♦s ✈❡❝t♦r❡s
s❡❝✉♥❞❛r✐♦s ❞❡ U ✱ q✉❡❞á♥❞♦s❡ ❝♦♥ ❡❧ ❝✉❛❞r❛♥t❡ s✉♣❡r✐♦r ❞❡ Σ q✉❡ ❝♦♥t✐❡♥❡ ❧♦s ♣r✐♠❡r♦s n
❡❧❡♠❡♥t♦s ② ❡❧✐♠✐♥❛♥❞♦ ❧❛s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s ✜❧❛s ❞❡ V ✳ ❉❡ ❡st❛ ❢♦r♠❛ s❡ ♦❜t✐❡♥❡✿
A ⋍ A′ = UcΣcV
T
c ✭■■✳✶✳✽✮
■■✳✶✳✸✳ ❚r❛t❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❞❛t♦s ♠❡❞✐❛♥t❡ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ✈❛❧♦r❡s s✐♥❣✉❧❛r❡s ✶✾
P❛r❛ s✐♠♣❧✐✜❝❛r ❡❧ ❛♥á❧✐s✐s s❡ ❞❡✜♥❡ ❛
B = UcΣc ✭■■✳✶✳✾✮
r❡❡s❝r✐❜✐❡♥❞♦
A′ = BV Tc ✭■■✳✶✳✶✵✮
P♦r ❧♦ ❝✉❛❧✱ B ❝♦♥t✐❡♥❡ ❛❤♦r❛ ❧♦s ✈❡❝t♦r❡s ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡s ❞❡ U ♣❡s❛❞♦s ♣♦r ❧♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s
❞✐❛❣♦♥❛❧❡s ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡s ❞❡ Σ✳ ❊♥t♦♥❝❡s V T ❝♦♥t✐❡♥❡ ❡♥ s✉s ✜❧❛s ❧♦s ❝♦❡✜❝✐❡♥t❡s ❝♦♥ ❧♦s ❝✉❛❧❡s
♣♦r ❝♦♠❜✐♥❛❝✐ó♥ ❧✐♥❡❛❧ ❞❡ ❧♦s ✈❡❝t♦r❡s ❝♦❧✉♠♥❛ ❞❡ B s❡ ♦❜t✐❡♥❡♥ ❝❛❞❛ ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s
♠❡❞✐❞♦s s✐♥ r✉✐❞♦ ❞❡ A′✳ P❡r♦ ♥✐ ❧♦s ✈❡❝t♦r❡s ❝♦❧✉♠♥❛ ❞❡ B s♦♥ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❞❡t❡❝t❛❜❧❡s✱ ♥✐
❧♦s ✈❡❝t♦r❡s ✜❧❛s ❞❡ V T s♦♥ ❧❛s ❝❛♥t✐❞❛❞❡s r❡❧❛t✐✈❛s ❞❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❞❡t❡❝t❛❜❧❡s✳ P❛r❛ ❤❛❧❧❛r
❧♦ ❜✉s❝❛❞♦ s❡ ❞❡❜❡ ❞❡✜♥✐r ❛ ❧❛ ♠❛tr✐③ r♦t❛❝✐♦♥❛❧ R q✉❡ ❡s ✉♥❛ ♠❛tr✐③ ❞❡ n×n ✐♥✈❡rs✐❜❧❡ ♣♦r
❧♦ ❝✉❛❧ RR−1 = I✳ P♦❞❡♠♦s ✐♥s❡rt❛r ❧❛ ♠❛tr✐③ ✐❞❡♥t✐❞❛❞ ❡♥ ♠❡❞✐♦ ❞❡ ■■✳✶✳✶✵ ♦❜t❡♥✐❡♥❞♦✿
A′ = BRR−1V Tc ✭■■✳✶✳✶✶✮
❉❡✜♥✐❡♥❞♦ ❛ E = BR ② C = R−1V Tc s❡ r❡❡s❝r✐❜❡✿
A′ = EC ✭■■✳✶✳✶✷✮
❘❡st❛ ❡♥❝♦♥tr❛r R ✐♥✈❡rs✐❜❧❡ t❛❧ q✉❡ tr❛♥s❢♦r♠❡ ❛ B ❡♥ ❧❛ ♠❛tr✐③ E q✉❡ ❝♦♥t✐❡♥❡ ❡♥
s✉s ❝♦❧✉♠♥❛s ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧❡s ❞❡ ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s ❞❡t❡❝t❛❜❧❡s ② q✉❡ s✉ ✐♥✈❡rs❛ ✭R−1✮
tr❛♥s❢♦r♠❡ ❛ V Tc ❡♥ ❧❛ ♠❛tr✐③ q✉❡ ❝♦♥t✐❡♥❡ ❧❛s ❝❛♥t✐❞❛❞❡s r❡❧❛t✐✈❛s ❞❡ ❝❛❞❛ ✉♥❛ ❞❡ ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s
❞❡t❡❝t❛❜❧❡s✳ P♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡✱ s❡ ❡①♣❧✐❝❛rá ❝♦♠♦ ❡♥❝♦♥tr❛r R ❞❡ ❢♦r♠❛ t❛❧ ❞❡ tr❛♥s❢♦r♠❛r B
② V Tc ❡♥ ❧❛s ♠❛tr✐❝❡s q✉❡ ❝♦♥t✐❡♥❡♥ ❧❛ ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ q✉❡ s❡ ❜✉s❝❛✳
▲❛ ✈❡♥t❛❥❛ ❞❡ ❡st❡ ♣r♦❝❡❞✐♠✐❡♥t♦ ❡s q✉❡ ❡s ♣♦s✐❜❧❡ ✉t✐❧✐③❛r t♦❞♦s ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❝♦♠♣❧❡t♦s
♣❛r❛ ❤❛❝❡r ❡❧ ❛♥á❧✐s✐s ❞❡ ❞❛t♦s✱ ♣♦r ❧♦ ❝✉❛❧✱ s❡ t✐❡♥❡ ♠✉❝❤♦ ♠ás ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❡st❛❞íst✐❝❛
q✉❡ ♣❡r♠✐t❡ ❡①tr❛❡r ❡❧ r✉✐❞♦✱ ② ♦❜t❡♥❡r ❝♦♥ ❛❧t❛ r❡s♦❧✉❝✐ó♥ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❞❡ ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s
✐♥✈♦❧✉❝r❛❞❛s ② ❧❛s ❝❛♥t✐❞❛❞❡s r❡❧❛t✐✈❛s ❞❡ ❧❛s ♠✐s♠❛s ❞❡ ♠❛♥❡r❛ ❝♦♥✜❛❜❧❡✳
❊♥ ❡st❛ t❡s✐s✱ ❡st❡ ♣r♦❝❡❞✐♠✐❡♥t♦ s❡ ✉t✐❧✐③ó ❡♥ ❡❧ ❛♥á❧✐s✐s ❞❡ ❞❛t♦s ❞❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ♦❜t❡♥✐❞♦s
♣♦r té❝♥✐❝❛s ❞❡ ❯❱ ② ❘❛♠❛♥ ♣❛r❛ ❧❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦✳
✷✵ ■■✳✶✳ ▼ét♦❞♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s
■■✳✷
▼ét♦❞♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s
❉✉r❛♥t❡ ❧❛s ú❧t✐♠❛s ❞é❝❛❞❛s✱ ❡❧ ár❡❛ ❞❡ s✐♠✉❧❛❝✐ó♥ ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧ ❡♥ q✉í♠✐❝❛ ❤❛ r❡❝✐❜✐❞♦
✉♥ ✐♠♣✉❧s♦ t❛❧✱ q✉❡ s❡ ❤❛ ❝♦♥✈❡rt✐❞♦ ❡♥ ✉♥❛ ❤❡rr❛♠✐❡♥t❛ ✐rr❡❡♠♣❧❛③❛❜❧❡ ♣❛r❛ ❡❧ ❡st✉❞✐♦ ❞❡
✉♥❛ ✈❛r✐❡❞❛❞ ❞❡ ❢❡♥ó♠❡♥♦s q✉í♠✐❝♦s✳ ▲❛ ❝♦♠❜✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡❧❡♠❡♥t♦s ♠❛t❡♠át✐❝♦s ② ❝♦♠♣✉✲
t❛❝✐♦♥❛❧❡s ❝♦♥ ❧❛s ❧❡②❡s ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧❡s ❞❡ ❧❛ ❢ís✐❝❛ ♣❡r♠✐t❡ ❛❜♦r❞❛r ❡❧ ❡st✉❞✐♦ ❞❡ ♣r♦❝❡s♦s ❞❡
r❡❧❡✈❛♥❝✐❛ q✉í♠✐❝❛ ❞❡s❞❡ ✉♥ ♣✉♥t♦ ❞❡ ✈✐st❛ ♠✐❝r♦s❝ó♣✐❝♦✳
▲❛ s❡❧❡❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ♥✐✈❡❧ ❞❡ t❡♦rí❛ ❛❞❡❝✉❛❞♦ ♣❛r❛ ❡st✉❞✐❛r ✉♥ ❞❡t❡r♠✐♥❛❞♦ ♣r♦❜❧❡♠❛✱ ② ❧❛
❡✈❛❧✉❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❝❛❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ♦❜t❡♥✐❞♦s s♦♥ ❞♦s ❞❡ ❧❛s t❛r❡❛s ♠ás ❝♦♠♣❧✐❝❛❞❛s
❞❡♥tr♦ ❞❡❧ tr❛❜❛❥♦ ❞❡ ✉♥ q✉í♠✐❝♦ ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧✳ ❆♥t❡s ❞❡ ❧❧❡✈❛r ❛ ❝❛❜♦ ❝✉❛❧q✉✐❡r ❡st✉❞✐♦✱ s❡
❞❡❜❡♥ t❡♥❡r ♣r❡s❡♥t❡s t❛♥t♦ ❧❛s ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞❡s ❝♦♠♦ ❧❛s ❧✐♠✐t❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧♦s ♠♦❞❡❧♦s ② ♠ét♦✲
❞♦s ❛ ✉t✐❧✐③❛r✱ ②❛ q✉❡ ✉♥❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ✐♥❛♣r♦♣✐❛❞❛ ❞❡ ❧♦s ♠✐s♠♦s ♣✉❡❞❡ ❝♦♥❞✉❝✐r ❛ r❡s✉❧t❛❞♦s
❝❛r❡♥t❡s ❞❡ s❡♥t✐❞♦✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❝✉❛♥❞♦ s❡ ❡♠♣❧❡❛ ❛❞❡❝✉❛❞❛♠❡♥t❡✱ ❝♦♥st✐t✉②❡ ✉♥❛ ❤❡rr❛✲
♠✐❡♥t❛ ♠✉② ✈❛❧✐♦s❛ ❡♥ ❡❧ ❛♥á❧✐s✐s ❡ ✐♥t❡r♣r❡t❛❝✐ó♥ ❞❡ r❡s✉❧t❛❞♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s✱ ❡ ✐♥❝❧✉s♦ ❡♥
❧❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ❞❡ ❧❛s q✉❡ ♥♦ s❡ ❞✐s♣♦♥❡ ❞❡ ✈❛❧♦r❡s ❡♠♣ír✐❝♦s✳
❙❡❣ú♥ ❡❧ ♣r♦❜❧❡♠❛ s❡❧❡❝❝✐♦♥❛❞♦ ② ❡❧ ♥✐✈❡❧ ❞❡ ❞❡s❝r✐♣❝✐ó♥ q✉❡ s❡ r❡q✉✐❡r❛ ♣♦❞❡♠♦s ♠❡♥✲
❝✐♦♥❛r ❞✐st✐♥t♦s t✐♣♦s ❞❡ ♠♦❞❡❧♦s✿
▼♦❞❡❧♦s ❜❛s❛❞♦s ❡♥ ❧❛ q✉í♠✐❝❛ ❝✉á♥t✐❝❛✳ ❆ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛s ❧❡②❡s ❞❡ ❧❛ ♠❡❝á♥✐❝❛ ❝✉á♥t✐❝❛✱
❡s ♣♦s✐❜❧❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡ ❧❛s ♠♦❧é❝✉❧❛s✱ ❝❛❧❝✉❧❛r ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s ❡s♣❡❝tr♦s❝ó✲
♣✐❝❛s✱ ❡st✉❞✐❛r ♣r♦❝❡s♦s r❡❛❝t✐✈♦s✱ ❝♦♠♣r❡♥❞❡r ❡❧ ♠❡❝❛♥✐s♠♦ ❞❡ r❡❛❝❝✐♦♥❡s q✉í♠✐❝❛s✱
❝❛r❛❝t❡r✐③❛r ♣r♦❞✉❝t♦s✱ ❡t❝✳ P✉❡❞❡♥ s❡r ✉t✐❧✐③❛❞♦s ❝♦♠♦ ❤❡rr❛♠✐❡♥t❛ ♣r❡❞✐❝t✐✈❛✱ ♣♦r
❡❥❡♠♣❧♦ ♣❡r♠✐t❡♥ ✧❡①♣❡r✐♠❡♥t❛r✧ ❝♦♥ ✉♥❛ s✉st❛♥❝✐❛✱ ❝♦♥♦❝❡r ♠✉❝❤❛s ❞❡ s✉s ♣r♦♣✐❡✲
❞❛❞❡s s✐♥ ♥❡❝❡s✐❞❛❞ ❞❡ s✐♥t❡t✐③❛r❧❛✱ ❞❡ ♠♦❞♦ q✉❡ s❡ ♣✉❡❞❡ ♦r✐❡♥t❛r ❛ ✉♥ ✐♥✈❡st✐❣❛❞♦r
❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ s♦❜r❡ q✉é ♠♦❧é❝✉❧❛ ✈❛ ❛ t❡♥❡r ❧❛s ❝❛r❛❝t❡ríst✐❝❛s ❞❡s❡❛❜❧❡s✳ ❉❡ ❡st❡ ♠♦✲
❞♦✱ só❧♦ s❡ s✐♥t❡t✐③❛ ② ❛♥❛❧✐③❛ ❛q✉❡❧❧❛ q✉❡ t❡♥❣❛ ❧❛s ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s q✉❡ ♠ás ❧❡ ✐♥t❡r❡s❡✱
❛❤♦rrá♥❞♦❧❡ t✐❡♠♣♦ ② ❞✐♥❡r♦✳
▼♦❞❡❧♦s ❝❧ás✐❝♦s✳ ❊❧ ♠♦❞❡❧❛❞♦ ❞❡ ❢❡♥ó♠❡♥♦s q✉❡ ♥♦ ✐♥✈♦❧✉❝r❛♥ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ♦ r✉♣t✉r❛ ❞❡
✷✶
✷✷ ■■✳✷✳ ▼ét♦❞♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s
❡♥❧❛❝❡s q✉í♠✐❝♦s✱ ❡s ❞❡❝✐r ❛q✉❡❧❧♦s ♣r♦❝❡s♦s ❞♦♥❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ♥♦ ❝❛♠❜✐❛
❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡✱ ♣✉❡❞❡♥ s❡r ❞❡s❝r✐♣t♦s ♣♦r ♠♦❞❡❧♦s ♠ás s✐♠♣❧❡s q✉❡ ❝❛♣t❛♥ ❛❞❡✲
❝✉❛❞❛♠❡♥t❡ ❧❛ ❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ♣r♦❜❧❡♠❛ ❞❡ ❡st✉❞✐♦ ❤❛❝✐❡♥❞♦ ✐♥♥❡❝❡s❛r✐♦ ❡❧ ✉s♦ ❞❡ ♠♦❞❡❧♦s
♠ás ❝♦♠♣❧❡❥♦s✳ ❊♥ ❡st♦s ♠♦❞❡❧♦s ❧❛s ♠♦❧é❝✉❧❛s ✭♦ át♦♠♦s✮ ♣✉❡❞❡♥ s❡r r❡♣r❡s❡♥t❛❞❛s
♣♦r ♠❛s❛s ♣✉♥t✉❛❧❡s✱ ❣❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡ ♣r♦✈✐st❛s ❞❡ ❝❛r❣❛✱ q✉❡ ✐♥t❡r❛❝tú❛♥ ❛ tr❛✈és ❞❡
✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ♣❛r❛♠❡tr✐③❛❞♦ ❛❞❡❝✉❛❞❛♠❡♥t❡ ❝♦♥♦❝✐❞♦ ❝♦♠♦ ❝❛♠♣♦ ❞❡
❢✉❡r③❛s ❝❧ás✐❝♦s✳
■■✳✷✳✶✳ ▼♦❞❡❧♦s ❜❛s❛❞♦s ❡♥ ❧❛ ♠❡❝á♥✐❝❛ ❝✉á♥t✐❝❛
■■✳✷✳✶✳✶✳ ▼❡❝á♥✐❝❛ ❝✉á♥t✐❝❛
▲❛ ♠❡❝á♥✐❝❛ q✉❡ r✐❣❡ ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ♣❛rtí❝✉❧❛s ♣❡q✉❡ñ❛s ✭❝♦♠♦ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s✮ ❡s
❧❛ ❧❧❛♠❛❞❛ ♠❡❝á♥✐❝❛ ❝✉á♥t✐❝❛✱ ❞❡s❛rr♦❧❧❛❞❛ ❛ ♣r✐♥❝✐♣✐♦s ❞❡❧ s✐❣❧♦ ♣❛s❛❞♦ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❝♦♥tr✐✲
❜✉❝✐♦♥❡s ❞❡ ❇♦❤r✱ ❊✐♥st❡✐♥✱ ❉✐r❛❝✱ P❧❛♥❝❦✱ ❍❡✐s❡♥❜❡r❣ ② ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r✱ ❡♥tr❡ ♦tr♦s ❬✼❪✳ P❛r❛
❞❡s❝r✐❜✐r ❡❧ ❡st❛❞♦ ❞❡ ✉♥ s✐st❡♠❛ ❡♥ ♠❡❝á♥✐❝❛ ❝✉á♥t✐❝❛✱ s❡ ♣♦st✉❧❛ ❧❛ ❡①✐st❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥❛ ❢✉♥✲
❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛s ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s ❞❡ ❧❛s ♣❛rtí❝✉❧❛s ② ❞❡❧ t✐❡♠♣♦✱ Ψ✱ ❧❧❛♠❛❞❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ ♦ ❢✉♥❝✐ó♥
❞❡ ❡st❛❞♦✳ ▲❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ ❝♦♥t✐❡♥❡ t♦❞❛ ❧❛ ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ q✉❡ ❡s ♣♦s✐❜❧❡ ❝♦♥♦❝❡r ❛❝❡r❝❛
❞❡❧ s✐st❡♠❛✳ ❉❡♥tr♦ ❞❡ ✉♥❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ♥♦ r❡❧❛t✐✈✐st❛✱ Ψ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❞❡ ❧❛ r❡s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡
❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r ❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡ ❞❡❧ t✐❡♠♣♦✳ P❛r❛ ✉♥ s✐st❡♠❛ ❞❡ n ♣❛rtí❝✉❧❛s ❝♦♥
❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s ri ② ♠❛s❛s mi✿
i~
∂Ψ(r1, . . . , rn, t)
∂t
= −~
2
2
(∇21
m1
+ . . .+
∇2n
mn
)
Ψ(r1, . . . , rn, t)+V (r1, . . . , rn, t)Ψ(r1, . . . , rn, t)
✭■■✳✷✳✶✮
❙✐ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡❧ s✐st❡♠❛ ♥♦ ❞❡♣❡♥❞❡ ❞❡❧ t✐❡♠♣♦✱ s❡ ♣✉❡❞❡ s❡♣❛r❛r
❧❛ ♣❛rt❡ t❡♠♣♦r❛❧ ❞❡ ❧❛ ❡s♣❛❝✐❛❧✱ ❡♥t♦♥❝❡s ❡❧ s✐st❡♠❛ ♣✉❡❞❡ ❡st❛r ❡♥ ✉♥♦ ❞❡ s✉s ❡st❛❞♦s
❡st❛❝✐♦♥❛r✐♦s ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❝♦♥st❛♥t❡✳ ❉✐❝❤♦s ❡st❛❞♦s ❡st❛❝✐♦♥❛r✐♦s s❡ ♦❜t✐❡♥❡♥ r❡s♦❧✈✐❡♥❞♦ ❧❛
❡❝✉❛❝✐ó♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r ♥♦ r❡❧❛t✐✈✐st❛ ❡ ✐♥❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡ ❞❡❧ t✐❡♠♣♦✿
− ~
2
2
(∇21
m1
+ . . .+
∇2n
mn
)
Ψ(r1, . . . , rn) + V (r1, . . . , rn)Ψ(r1, . . . , rn) = EΨ(r1, . . . , rn)
✭■■✳✷✳✷✮
❙✐ s❡ ❞❡✜♥❡ ❡❧ ♦♣❡r❛❞♦r ❍❛♠✐❧t♦♥✐❛♥♦ ❝♦♠♦✿
Hˆ = −~
2
2
(∇21
m1
+ . . .+
∇2n
mn
)
+ V (r1, . . . , rn) ✭■■✳✷✳✸✮
■■✳✷✳✶✳ ▼♦❞❡❧♦s ❜❛s❛❞♦s ❡♥ ❧❛ ♠❡❝á♥✐❝❛ ❝✉á♥t✐❝❛ ✷✸
❛❤♦r❛ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✷✳✷ s❡ ♣✉❡❞❡ ❡s❝r✐❜✐r ❝♦♠♦ HˆΨ(r1, . . . , rn) = EΨ(r1, . . . , rn)✱ q✉❡ ❡s ❧❛
❢♦r♠❛ ♠ás ❝♦♠ú♥♠❡♥t❡ ✉t✐❧✐③❛❞❛✳ ❊❧ ❍❛♠✐❧t♦♥✐❛♥♦ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ♣r❡s❡♥t❛❞♦ ❡♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✷✳✹
✭❡♥ ✉♥✐❞❛❞❡s ❛tó♠✐❝❛s✮ ❝♦♥t✐❡♥❡ tér♠✐♥♦s ❞❡ ♠♦✈✐♠✐❡♥t♦ ② ❛tr❛❝❝✐ó♥✴r❡♣✉❧s✐ó♥ ❡♥tr❡ ❧❛s
❞✐❢❡r❡♥t❡s ♣❛rtí❝✉❧❛s✳ ❚❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ♣✉❡❞❡ ♦❜s❡r✈❛r ❡♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✷✳✹✱ s❡ ✐♥❝❧✉②❡♥ tér♠✐♥♦s
❛s♦❝✐❛❞♦s ❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❝✐♥ét✐❝❛ ❞❡ ❧♦s ♥ú❝❧❡♦s ② ❞❡ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ ❛tr❛❝❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ♥ú❝❧❡♦s ②
❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ r❡♣✉❧s✐ó♥ ❡♥tr❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ② r❡♣✉❧s✐ó♥ ❡♥tr❡ ♥ú❝❧❡♦s✳
Hˆ = −
N∑
i=1
1
2
∇2i −
M∑
A=1
1
2MA
∇2A −
N∑
i=1
M∑
A=1
ZA
riA
+
N∑
i=1
N∑
j>i
1
rij
+
M∑
A=1
M∑
B>A
ZAZB
RAB
✭■■✳✷✳✹✮
▲❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✷✳✹ só❧♦ ♣✉❡❞❡ r❡s♦❧✈❡rs❡ ❡①❛❝t❛♠❡♥t❡ ♣❛r❛ s✐st❡♠❛s ❞❡ ❞♦s ♣❛rtí❝✉❧❛s✱ ♣♦r
❧♦ q✉❡ r❡s✉❧t❛ ♥❡❝❡s❛r✐♦ ❡❧ ✉s♦ ❞❡ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐♦♥❡s ♣❛r❛ s✐st❡♠❛s ♠❛②♦r❡s✳ ❯♥❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥
q✉❡ r❡s✉❧t❛ s✉♠❛♠❡♥t❡ út✐❧ ♣❛r❛ r❡❞✉❝✐r ❧❛ ❝♦♠♣❧❡❥✐❞❛❞ ❞❡❧ ❝á❧❝✉❧♦ ❡s ❧❛ ❧❧❛♠❛❞❛ ❛♣r♦①✐♠❛✲
❝✐ó♥ ❞❡ ❇♦r♥✲❖♣♣❡♥❤❡✐♠❡r ❬✼✱ ✽❪✳ ❊st❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ s❡ ❜❛s❛ ❡♥ q✉❡ ❧❛ ♠❛s❛ ❞❡ ❧♦s ♥ú❝❧❡♦s
❡s ♠✐❧❡s ❞❡ ✈❡❝❡s ♠❛②♦r q✉❡ ❧❛ ❞❡ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s ② ést♦s s❡ ♠✉❡✈❡♥✱ ♣♦r ❧♦ t❛♥t♦✱ ♠✉❝❤♦
♠ás ❧❡♥t❛♠❡♥t❡✳ ❆sí ❡❧ ♠♦✈✐♠✐❡♥t♦ ❡❧❡❝tró♥✐❝♦ ♣✉❡❞❡ ❞❡s❝r✐❜✐rs❡ ❡♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❝r❡❛❞♦ ♣♦r ❧♦s
♥ú❝❧❡♦s ✜❥♦s✳ ❊♥t♦♥❝❡s✱ ❡❧ ♠♦✈✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❡stá ❞❡s❛❝♦♣❧❛❞♦ ❞❡❧ ♠♦✈✐♠✐❡♥t♦ ❞❡
❧♦s ♥ú❝❧❡♦s ② ♣♦r ❡♥❞❡✱ s❡ ♣✉❡❞❡ ❞❡❝✐r q✉❡ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s s❡ ❛❝♦♠♦❞❛♥ ✐♥st❛♥tá♥❡❛♠❡♥t❡ ❛
✉♥❛ ❞❛❞❛ ❞✐s♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ♥ú❝❧❡♦s✳ ❉❡ ♠♦❞♦ q✉❡✱ ❡s ❧í❝✐t♦ ❡s❝r✐❜✐r ✉♥❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛
❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ♣❛r❛ ❝❛❞❛ ❣❡♦♠❡trí❛ ♥✉❝❧❡❛r s✐❡♥❞♦ ❛❤♦r❛ ❡❧ ú❧t✐♠♦ tér♠✐♥♦ ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✷✳✹
✉♥❛ ❝♦♥st❛♥t❡✳
▼❡❞✐❛♥t❡ ❡❧ ✉s♦ ❞❡ ❧❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❇♦r♥✲❖♣♣❡♥❤❡✐♠❡r✱ ❤❡♠♦s s✐♠♣❧✐✜❝❛❞♦ ❧❛ ❡❝✉❛✲
❝✐ó♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ❝♦♥t✐♥ú❛ s✐❡♥❞♦ ✐rr❡s♦❧✉❜❧❡ ❞❡ ❢♦r♠❛ ❡①❛❝t❛
♣❛r❛ s✐st❡♠❛s ❞❡ ♠ás ❞❡ ✉♥ ❡❧❡❝tró♥ ❞❡❜✐❞♦ ❛❧ tér♠✐♥♦ ❞❡ r❡♣✉❧s✐ó♥ ✐♥t❡r❡❧❡❝tró♥✐❝❛✱ ♣♦r ❧♦
q✉❡ ❞❡❜❡♥ ❤❛❝❡rs❡ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐♦♥❡s ❛❞✐❝✐♦♥❛❧❡s✳ ❊①✐st❡♥ ❞✐✈❡rs♦s ♠ét♦❞♦s✱ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞♦s ♣♦r
❡❧ ❞✐st✐♥t♦ ♥✐✈❡❧ ❞❡ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ♠❛t❡♠át✐❝❛✳ ❯♥❛ ❞❡ ❧❛s ❝❧❛s✐✜❝❛❝✐♦♥❡s ♠ás ❡♠♣❧❡❛❞❛s ❡s ❧❛
q✉❡ ❞✐st✐♥❣✉❡ ❡♥tr❡ ♠ét♦❞♦s s❡♠✐✲❡♠♣ír✐❝♦s✱ ♠ét♦❞♦s ❛❜✲✐♥✐t✐♦ ② ❡❧ ♠ét♦❞♦ ❞❡❧ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ❞❡
❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ✭❉❋❚✮✳ ❆ s✉ ✈❡③✱ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡str❛t❡❣✐❛ ✉t✐❧✐③❛❞❛ ♣❛r❛ r❡s♦❧✈❡r ❧❛s ❡❝✉❛❝✐♦✲
♥❡s✱ ❡st♦s ♠ét♦❞♦s s❡ ❝❧❛s✐✜❝❛♥ ❝♦♠♦ ✈❛r✐❛❝✐♦♥❛❧❡s ♦ ♣❡rt✉r❜❛❝✐♦♥❛❧❡s✳ ❆♥t❡s ❞❡ ♣❛s❛r ❛ ❧♦s
♠ét♦❞♦s ✈❡❛♠♦s ❜r❡✈❡♠❡♥t❡ q✉é ❞✐❝❡ ❡❧ t❡♦r❡♠❛ ✈❛r✐❛❝✐♦♥❛❧ ② ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡ ♣❡rt✉r❜❛❝✐♦♥❡s✳
■■✳✷✳✶✳✶✳✶✳ ❚❡♦r❡♠❛ ✈❛r✐❛❝✐♦♥❛❧
❊❧ ✈❛❧♦r ♠❡❞✐♦ ❞❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❛s♦❝✐❛❞❛ ❛ ✉♥❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛ ♦ ❞❡ ♣r✉❡❜❛✱ Φ✱
s❡ ♣✉❡❞❡ ❝❛❧❝✉❧❛r ❝♦♠♦✿
✷✹ ■■✳✷✳ ▼ét♦❞♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s
W =
∫
Φ∗HˆΦdτ∫
Φ∗Φdτ
=
〈
Φ
∣∣∣Hˆ∣∣∣Φ〉
〈Φ | Φ〉 ✭■■✳✷✳✺✮
❊❧ t❡♦r❡♠❛ ✈❛r✐❛❝✐♦♥❛❧ ❡♥✉♥❝✐❛ q✉❡ s✐ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ ❞❡ ♣r✉❡❜❛ ❝✉♠♣❧❡ ❧❛s ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s
❞❡ ❝♦♥t♦r♥♦ ❞❡❧ ♣r♦❜❧❡♠❛✱ s❡ ❝✉♠♣❧❡ ❧❛ s✐❣✉✐❡♥t❡ ❞❡s✐❣✉❛❧❞❛❞✿
W =
〈
Φ
∣∣∣Hˆ∣∣∣Φ〉
〈Φ | Φ〉 ≥ E0 ✭■■✳✷✳✻✮
❞♦♥❞❡ ❊0 ❡s ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛❧ ❡st❛❞♦ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧✳ ❊st❛ ❞❡s✐❣✉❛❧❞❛❞ r❡s✉❧t❛
❡①tr❡♠❛❞❛♠❡♥t❡ út✐❧ ②❛ q✉❡ ♣r♦♣♦r❝✐♦♥❛ ✉♥ ❝r✐t❡r✐♦ ♣❛r❛ ❡✈❛❧✉❛r ❧❛ ❝❛❧✐❞❛❞ ❞❡ ✉♥❛ ❢✉♥❝✐ó♥
❞❡ ♦♥❞❛ ❞❡ ♣r✉❡❜❛✱ ❝✉❛♥t♦ ♠❡♥♦r s❡❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❛s♦❝✐❛❞❛✱ ♠❡❥♦r s❡rá ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♣r✉❡❜❛✳
❊st♦ ♣❡r♠✐t❡ ♣r♦♣♦♥❡r ❝♦♠♦ ❡str❛t❡❣✐❛ ♣❛r❛ ❡♥❝♦♥tr❛r s♦❧✉❝✐♦♥❡s ❛♣r♦①✐♠❛❞❛s ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥
■■✳✷✳✹✱ ❧❛ ❜úsq✉❡❞❛ ❞❡ ❛q✉❡❧❧❛s ❢✉♥❝✐♦♥❡s q✉❡ ♠✐♥✐♠✐❝❡♥ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡❧ s✐st❡♠❛ ❬✼✱ ✽❪✳
■■✳✷✳✶✳✶✳✷✳ ❚❡♦rí❛ ❞❡ ♣❡rt✉r❜❛❝✐♦♥❡s
▲❛ ❜❛s❡ ❞❡ ❡st❛ t❡♦rí❛ ❝♦♥s✐st❡ ❡♥ s❡♣❛r❛r ❡❧ ♣r♦❜❧❡♠❛ ❡♥ ✉♥❛ ♣❛rt❡ r❡s♦❧✉❜❧❡ ❞❡ ❢♦r♠❛
❡①❛❝t❛ ② ✉♥❛ ♣❛rt❡ ❝♦♠♣❧✐❝❛❞❛ ♣❛r❛ ❧❛ q✉❡ ♥♦ ❡①✐st❡ s♦❧✉❝✐ó♥ ❛♥❛❧ít✐❝❛✳ ❙❡ ❞✐✈✐❞❡ ❡❧ ❍❛♠✐❧✲
t♦♥✐❛♥♦ ❡❧❡❝tró♥✐❝♦ ❡♥ ❞♦s ♣❛rt❡s✱ s❡ s✉♣♦♥❡ q✉❡ ❡st♦s ❍❛♠✐❧t♦♥✐❛♥♦s ♥♦ s♦♥ ♠✉② ❞✐❢❡r❡♥t❡s
② ♣♦r ❡♥❞❡✱ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ② ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ t❛♠♣♦❝♦ ❧♦ s❡rá✳ ❙✐ ❞❡s❝r✐❜✐♠♦s ❧❛ ♣❡rt✉r❜❛❝✐ó♥
❝♦♠♦✿
Hˆ ′ ≡ Hˆ − Hˆ0 ✭■■✳✷✳✼✮
Hˆ ≡ Hˆ0 + λHˆ ′ ✭■■✳✷✳✽✮
HˆΨn = (Hˆ
0 + λHˆ ′)Ψn = EΨn ✭■■✳✷✳✾✮
❞♦♥❞❡ ❡❧ s✉❜í♥❞✐❝❡ ♥ s❡ r❡✜❡r❡ ❛❧ ♥✐✈❡❧ ❡♥❡r❣ét✐❝♦✳ ❊♥ ❡st❡ ❝♦♥t❡①t♦ ❡s ♣♦s✐❜❧❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛r
❛ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ ② ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❝♦♠♦ ❢✉♥❝✐♦♥❡s ❞❡❧ ♣❛rá♠❡tr♦ λ✱ t❛❧ q✉❡ Ψn |λ=0= Ψ0n ②
En |λ=0= E0n✳ ❊♥ ❡st❡ ❝❛s♦ s❡ ♣✉❡❞❡ ❡①♣❛♥❞✐r ❝♦♠♦ s❡r✐❡s ❞❡ ❚❛②❧♦r✿
Ψn = Ψn |λ=0 +∂Ψn
∂λ
|λ=0 λ+ ∂
2Ψn
∂2λ
|λ=0 λ
2
2!
+ · · · ✭■■✳✷✳✶✵✮
En = En |λ=0 +∂En
∂λ
|λ=0 λ+ ∂
2En
∂2λ
|λ=0 λ
2
2!
+ · · · ✭■■✳✷✳✶✶✮
❆❝♦t❛♥❞♦ ❛❧ s❡❣✉♥❞♦ ♦r❞❡♥ ② ❞❡✜♥✐❡♥❞♦ ❧❛ ❝♦♥❞✐❝✐ó♥ ❞❡ ♥♦r♠❛❧✐③❛❝✐ó♥✿ 〈Ψ0n | Ψ0n〉 = 1✱
■■✳✷✳✶✳ ▼♦❞❡❧♦s ❜❛s❛❞♦s ❡♥ ❧❛ ♠❡❝á♥✐❝❛ ❝✉á♥t✐❝❛ ✷✺
q✉❡❞❛✿
En ≈ E0n +
〈
Ψ0n
∣∣∣Hˆ ′∣∣∣Ψ0n〉+∑
m6=n
∣∣∣〈Ψ0n ∣∣∣Hˆ ′∣∣∣Ψ0n〉∣∣∣2
(E0n − E0m)
✭■■✳✷✳✶✷✮
❊❧ ♣r♦❜❧❡♠❛ s❡ r❡❞✉❝❡ ❡♥t♦♥❝❡s ❛ ❡♥❝♦♥tr❛r ❧♦s ❝♦❡✜❝✐❡♥t❡s ❞❡ ❧❛ ❡①♣❛♥s✐ó♥✳ ❙✐ ❧❛ ♣❡rt✉r✲
❜❛❝✐ó♥ ❡s ♣❡q✉❡ñ❛✱ ❡♥t♦♥❝❡s ❛❧❝❛♥③❛rá ❝♦♥ ❧♦s ♣r✐♠❡r♦s tér♠✐♥♦s ❞❡ ❞✐❝❤❛ ❡①♣❛♥s✐ó♥✳
❍❛❜✐❡♥❞♦ ♣r❡s❡♥t❛❞♦ ❡st❛s ❞♦s ❢♦r♠❛s ❞❡ r❡s♦❧✈❡r ❡♥ ❢♦r♠❛ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✷✳✷✱
♣♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡ ✈❡r❡♠♦s ❡♥ q✉❡ ❝♦♥s✐st❡♥ ❧♦s ♠ét♦❞♦s ❛❜✲✐♥✐t✐♦ ② ❉❋❚ ❬✼✱ ✽❪✳
■■✳✷✳✶✳✷✳ ▼ét♦❞♦s ❛❜✲✐♥✐t✐♦
❊❧ tér♠✐♥♦ ❛❜✲✐♥✐t✐♦ ✭♦ ♣r✐♠❡r♦s ♣r✐♥❝✐♣✐♦s✮ ❤❛❝❡ r❡❢❡r❡♥❝✐❛ ❛ q✉❡ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❡stá♥ ❜❛✲
s❛❞♦s ú♥✐❝❛♠❡♥t❡ ❡♥ ❧❛s ❧❡②❡s ❞❡ ❧❛ ♠❡❝á♥✐❝❛ ❝✉á♥t✐❝❛ ② ♥♦ ❡♠♣❧❡❛♥ ❞❛t♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s
q✉❡ ♥♦ s❡❛♥ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❢ís✐❝❛s ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧❡s✳ ❙♦♥ ♠ét♦❞♦s q✉❡ r❡s✉❡❧✈❡♥
❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r ❤❛❝✐❡♥❞♦ ✉s♦ ❞❡ ✉♥❛ s❡r✐❡ ❞❡ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐♦♥❡s ♠❛t❡♠át✐❝❛s r✐❣✉✲
r♦s❛s✳ ❈♦♠♦ ②❛ ❤❡♠♦s ♠❡♥❝✐♦♥❛❞♦ ❛♥t❡r✐♦r♠❡♥t❡✱ ❡❧ tér♠✐♥♦ ❞❡ r❡♣✉❧s✐ó♥ ✐♥t❡r❡❧❡❝tró♥✐❝❛
❡s ❡❧ r❡s♣♦♥s❛❜❧❡ ❞❡ q✉❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✷✳✹ ♥♦ ♣✉❡❞❡ r❡s♦❧✈❡rs❡ ❡①❛❝t❛♠❡♥t❡ ❡♥ s✐st❡♠❛s ❞❡
♠ás ❞❡ ✉♥ ❡❧❡❝tró♥✳ ▲❛ ♣r✐♠❡r❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ s❡ ✐♥tr♦❞✉❥♦ ❞❡ ❧❛ ♠❛♥♦ ❞❡ ❧❛
t❡♦rí❛ ❞❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ✭❍❋✮ ❬✼✱ ✽❪✱ ❡♥ ❧❛ q✉❡ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ s❡ ❛♣r♦①✐♠❛ ❛ ✉♥ ♣r♦✲
❞✉❝t♦ ❛♥t✐s✐♠❡tr✐③❛❞♦ ❞❡ ❢✉♥❝✐♦♥❡s ♠♦♥♦❡❧❡❝tró♥✐❝❛s✱ ❡s ❞❡❝✐r✱ s❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛ ❡❧ ♠♦✈✐♠✐❡♥t♦
❞❡ ❝❛❞❛ ❡❧❡❝tró♥ ❡♥ ❢♦r♠❛ ✐♥❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡✳ ❊st❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ❡s ❝♦♥♦❝✐❞❛ ❝♦♥ ❡❧ ♥♦♠❜r❡ ❞❡
✧❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ♦r❜✐t❛❧✧✳
Φ = χ1(r1)χ2(r2)....χN(rN) ✭■■✳✷✳✶✸✮
❉♦♥❞❡ ❧❛s χ s♦♥ ❢✉♥❝✐♦♥❡s ❡s♣í♥✲♦r❜✐t❛❧❡s ✉♥✐❡❧❡❝tró♥✐❝❛s ② r r❡♣r❡s❡♥t❛ ❧❛s ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s
❡s♣❛❝✐❛❧❡s ♣❛r❛ ❝❛❞❛ ❡❧❡❝tró♥✳ ❊st❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❜❡ ♣♦s❡❡r ✉♥❛ ♣r♦♣✐❡❞❛❞ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧ ♣❛r❛
❝✉❛❧q✉✐❡r ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✱ ② ❡st♦ ❡s✱ q✉❡ ❞❡❜❡ s❡r ❛♥t✐s✐♠étr✐❝❛ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧❛
♣❡r♠✉t❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ♣❛r ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ✭♣r✐♥❝✐♣✐♦ ❞❡ ❡①❝❧✉s✐ó♥ ❞❡ P❛✉❧✐✮✳ ❊st❡ r❡q✉❡r✐♠✐❡♥t♦
s❡ s❛t✐s❢❛❝❡ ❢á❝✐❧♠❡♥t❡ ❡s❝r✐❜✐❡♥❞♦ ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❝♦♠♦ ❞❡t❡r♠✐♥❛♥t❡ ❞❡ ❙❧❛t❡r✱ ❞❡✜♥✐❞♦ ❞❡ ❧❛
s✐❣✉✐❡♥t❡ ❢♦r♠❛✿
✷✻ ■■✳✷✳ ▼ét♦❞♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s
Φ = χ1(r1)χ2(r2)....χN(rN) =
1√
N !
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
χi(r1) χj(r1) · · · χk(r1)
χi(r2) χj(r2) · · · χk(r2)
✳✳✳
✳✳✳
✳✳✳
✳✳✳
✳✳✳
✳✳✳
χi(r1N) χj(r1N) · · · χk(rN)
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
✭■■✳✷✳✶✹✮
❆sí✱ ♣❡r♠✉t❛r ❞♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❡s ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❛ ♣❡r♠✉t❛r ❞♦s ❝♦❧✉♠♥❛s✱ ❧♦ q✉❡ s❡❣ú♥ ❧❛s
♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s ❞❡ ❧♦s ❞❡t❡r♠✐♥❛♥t❡s✱ ❧❡ ❝❛♠❜✐❛ ❡❧ s✐❣♥♦✱ s❛t✐s❢❛❝✐❡♥❞♦ ❛sí ❡❧ ♣r✐♥❝✐♣✐♦ ❞❡ P❛✉❧✐✳
❊♥ ❡st❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥✱ ✉s❛♥❞♦ ❡❧ ❍❛♠✐❧t♦♥✐❛♥♦ ❡❧❡❝tró♥✐❝♦ ② ❡♠♣❧❡❛♥❞♦ ✉♥❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡
♦♥❞❛ ❞❡❧ t✐♣♦ ❞❡t❡r♠✐♥❛♥t❡ ❞❡ ❙❧❛t❡r ❧❛ ❡①♣r❡s✐ó♥ ♣❛r❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ q✉❡❞❛✿
E =
〈
Ψ
∣∣∣Hˆel∣∣∣Ψ〉 = N∑
i=1
Hcoreii +
1
2
N∑
i=1
N∑
j=1
(Jij −Kij) ✭■■✳✷✳✶✺✮
❊♥ ❡st❛ ❡①♣r❡s✐ó♥✱ Hcoreii ❡s ✉♥ ❍❛♠✐❧t♦♥✐❛♥♦ r❡❞✉❝✐❞♦ q✉❡ ❞❡♣❡♥❞❡ ❞❡ ❧❛s ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s ❞❡
✉♥ só❧♦ ❡❧❡❝tró♥✳ Jij ② Kij s♦♥ ❧❛s ✐♥t❡❣r❛❧❡s ❞❡ ❈♦✉❧♦♠❜ ② ❞❡ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ q✉❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥ ❞❡
❧❛s ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s ❞❡ ❞♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s✳ ▲❛ ♣r✐♠❡r❛ r❡♣r❡s❡♥t❛ ❧❛ r❡♣✉❧s✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛ ❡♥tr❡ ❧♦s
❡❧❡❝tr♦♥❡s ② ❧❛ s❡❣✉♥❞❛ ❡s ❝♦♥s❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ♣r✐♥❝✐♣✐♦ ❞❡ ❡①❝❧✉s✐ó♥ ❞❡ P❛✉❧✐ ② ♥♦ ❡♥❝✉❡♥tr❛
❛♥❛❧♦❣í❛ ❡♥ ❧❛ ❢ís✐❝❛ ❝❧ás✐❝❛✳
Hcoreii ≡ −
1
2
〈
χi(r1)
∣∣∇21∣∣χi(r1)〉−
〈
χi(r1)
∣∣∣∣∣∑
A
ZA
r1A
∣∣∣∣∣χi(r1)
〉
✭■■✳✷✳✶✻✮
Jij ≡
〈
χi(r1)χj(r2)
∣∣r−112 ∣∣χi(r1)χj(r2)〉 ✭■■✳✷✳✶✼✮
Kij ≡
〈
χi(r1)χj(r2)
∣∣r−112 ∣∣χj(r1)χi(r2)〉 ✭■■✳✷✳✶✽✮
▲✉❡❣♦✱ ♠❡❞✐❛♥t❡ ❡❧ ✉s♦ ❞❡❧ t❡♦r❡♠❛ ✈❛r✐❛❝✐♦♥❛❧ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛♥ ❛q✉❡❧❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s q✉❡
♠✐♥✐♠✐③❛♥ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❡♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✷✳✶✺✱ ② ❞❡ ❡st❛ ❢♦r♠❛ s❡ ❧❧❡❣❛ ❛ ✉♥❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ❞❡
❛✉t♦✈❛❧♦r❡s ♣❛r❛ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❝♦♥♦❝✐❞❛ ❝♦♠♦ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ❞❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦✿
Fˆ (r1) |χi(r1)〉 =
N∑
j=1
εij |χj(r1)〉 ✭■■✳✷✳✶✾✮
❉♦♥❞❡ ❧♦s εij s♦♥ ❧♦s ♠✉❧t✐♣❧✐❝❛❞♦r❡s ✐♥❞❡t❡r♠✐♥❛❞♦s ❞❡ ▲❛❣r❛♥❣❡ ❛s♦❝✐❛❞♦s ❛ ❧♦s ◆ ❡s♣í♥
♦r❜✐t❛❧❡s χi✱ ❞❡♥♦♠✐♥❛❞♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ❞❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦✱ ② Fˆ ❡s ❡❧ ♦♣❡r❛❞♦r ❞❡ ❋♦❝❦✱
❡❧ q✉❡ s❡ ❞❡✜♥❡ ❞❡❧ ♠♦❞♦ s✐❣✉✐❡♥t❡✿
■■✳✷✳✶✳ ▼♦❞❡❧♦s ❜❛s❛❞♦s ❡♥ ❧❛ ♠❡❝á♥✐❝❛ ❝✉á♥t✐❝❛ ✷✼
Fˆ (r1) = Hˆ
core
ii (r1) +
N∑
j=1
[
Jˆj(r1)− Kˆj(r1)
]
✭■■✳✷✳✷✵✮
▲♦s ♦♣❡r❛❞♦r❡s Hˆcoreii ✱ Jˆj ② Kˆj s❡ ❞❡✜♥❡♥ s❡❣ú♥ s✉ ❛❝❝✐ó♥ ❡♥ ✉♥ ♦r❜✐t❛❧ ❞❡t❡r♠✐♥❛❞♦✱
Hˆcoreii (r1)χi(r1) ≡ −
1
2
∇21χi(r1)−
∑
A
ZA
r1A
χi(r1) ✭■■✳✷✳✷✶✮
Jˆij(r1)χi(r1) ≡
[∫
dr2χ
∗
j(r2)r
−1
12 χj(r2)
]
χi(r1) ✭■■✳✷✳✷✷✮
Kˆij(r1)χi(r1) ≡
[∫
dr2χ
∗
j(r2)r
−1
12 χi(r2)
]
χj(r1) ✭■■✳✷✳✷✸✮
❊❧ ♣r✐♠❡r♦ ♦♣❡r❛ s♦❜r❡ ❧❛s ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s ❞❡ ✉♥ só❧♦ ❡❧❡❝tró♥✱ ❡♥ ❝❛♠❜✐♦ ❡❧ s❡❣✉♥❞♦ ②
t❡r❝❡r♦✱ ❧❧❛♠❛❞♦s ❈♦✉❧♦♠❜ ❡ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✱ ✐♥✈♦❧✉❝r❛♥ ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s ❞❡ ❞♦s
❡❧❡❝tr♦♥❡s✳ ❊❧ ♦♣❡r❛❞♦r ❞❡ ❈♦✉❧♦♠❜ ❞❛ ❧❛ r❡♣✉❧s✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛ ❡❢❡❝t✐✈❛ ✭♦ ♣r♦♠❡❞✐❛❞❛✮ ❞❡❧
❡❧❡❝tró♥ ✐ ♣r♦❞✉❝✐❞❛ ♣♦r ❡❧ ❡❧❡❝tró♥ ❥✳ ❊s ♣♦s✐❜❧❡ ❞✐❛❣♦♥❛❧✐③❛r ❧❛ ♠❛tr✐③ ❞❡ ❧♦s ♠✉❧t✐♣❧✐❝❛❞♦r❡s
❞❡ ▲❛❣r❛♥❣❡ ♠❡❞✐❛♥t❡ ✉♥❛ tr❛♥s❢♦r♠❛❝✐ó♥ ✉♥✐t❛r✐❛ q✉❡ ♥♦ ❛❧t❡r❛ ❡❧ ♦♣❡r❛❞♦r ❞❡ ❋♦❝❦ ♥✐ ❡❧
✈❛❧♦r ❞❡❧ ❞❡t❡r♠✐♥❛♥t❡ ❞❡ ❙❧❛t❡r✱ ❡❧ q✉❡ r❡♣r❡s❡♥t❛ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ t♦t❛❧✳ ▲✉❡❣♦ ❞❡ ❛♣❧✐❝❛❞❛
❞✐❝❤❛ tr❛♥s❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ❞❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ q✉❡❞❛✿
Fˆ (r1) |χi(r1)〉 = εi |χi(r1)〉 ✭■■✳✷✳✷✹✮
❉♦♥❞❡ ❧❛s ❛✉t♦❢✉♥❝✐♦♥❡s χi(r1) s♦♥ ❧♦s ❡s♣í♥✲♦r❜✐t❛❧❡s ❝❛♥ó♥✐❝♦s✱ ❝✉②❛s ❡♥❡r❣í❛s ❡stá♥
❞❛❞❛s ♣♦r ❧♦s ❛✉t♦✈❛❧♦r❡s εi✳ ❉❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ ❧❛s s♦❧✉❝✐♦♥❡s ❞❡ ❡st❛s ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ❞❡♣❡♥❞❡♥
❞❡ ❧❛s ❢✉♥❝✐♦♥❡s q✉❡ s❡ ❞❡s❡❛ ♦❜t❡♥❡r✱ ② ést❛s ❛ s✉ ✈❡③✱ ❞❡♣❡♥❞❡♥ ❞❡❧ ♦♣❡r❛❞♦r ❞❡ ❋♦❝❦✱
❧❛ r❡s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛s ♠✐s♠❛s s❡ ❧❧❡✈❛ ❛ ❝❛❜♦ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ✉♥ ♠ét♦❞♦ ✐t❡r❛t✐✈♦ ❞❡♥♦♠✐♥❛❞♦
♠ét♦❞♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❛✉t♦❝♦♥s✐st❡♥t❡ ♦ ❙❈❋✳ ❊st❡ ♠ét♦❞♦ ❛rr♦❥❛ ❝♦♠♦ r❡s✉❧t❛❞♦ ✉♥ ❝♦♥❥✉♥t♦
❞❡ ♦r❜✐t❛❧❡s ❛tó♠✐❝♦s✴♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ② ❡♥❡r❣í❛s ♦r❜✐t❛❧❡s✳
❊❧ ♠ét♦❞♦ ❍❋ ✐♠♣❧✐❝❛ ❧❛ r❡s♦❧✉❝✐ó♥ ✐t❡r❛t✐✈❛ ❞❡ ✉♥ s✐st❡♠❛ ❞❡ ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s q✉❡ ❡♥tr❛ñ❛
❣r❛♥ ❞✐✜❝✉❧t❛❞✱ ❞❡ ♠❛♥❡r❛ q✉❡ só❧♦ ❡s ❢❛❝t✐❜❧❡ ♣❛r❛ át♦♠♦s ② ♠♦❧é❝✉❧❛s ❞✐❛tó♠✐❝❛s✳ P❛r❛
s✐st❡♠❛s ♠❛②♦r❡s ❡s ♥❡❝❡s❛r✐♦ ✐♥tr♦❞✉❝✐r ✉♥❛ ♥✉❡✈❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥✱ ♣r♦♣✉❡st❛ ❡♥ ✶✾✺✶ ♣♦r
❈✳❈✳❏✳❘♦♦t❤❛❛♥ ② ●✳●✳❍❛❧❧✱ q✉❡ ❝♦♥s✐st❡ ❡♥ ❡①♣r❡s❛r ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ❝♦♠♦ ✉♥❛
❝♦♠❜✐♥❛❝✐ó♥ ❧✐♥❡❛❧ ❞❡ ❢✉♥❝✐♦♥❡s ❜❛s❡✳
|χi〉 =
L∑
k=1
Cki |Φk〉 ✭■■✳✷✳✷✺✮
❊❧ ♣r♦❜❧❡♠❛ ❛❤♦r❛ s❡ r❡❞✉❝❡ ❛ ♦❜t❡♥❡r ❧❛ ♠❛tr✐③ ❞❡ ❝♦❡✜❝✐❡♥t❡s q✉❡ ♠✐♥✐♠✐❝❡♥ ❧❛ ❡♥❡r✲
✷✽ ■■✳✷✳ ▼ét♦❞♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s
❣í❛✳ ❘❡❡s❝r✐❜✐❡♥❞♦ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ❞❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ❡♥ ❡st❛ ❜❛s❡ ✜♥✐t❛ s❡ ♦❜t✐❡♥❡♥ ❧❛s ❧❧❛♠❛❞❛s
❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❘♦♦t❤❛❛♥✳
L∑
k=1
Cki
(〈
Φν
∣∣∣Fˆ ∣∣∣Φk〉− εi 〈Φν | Φk〉) = 0 ✭■■✳✷✳✷✻✮
❙✐ ❞❡✜♥✐♠♦s ❧❛ ♠❛tr✐③ ❋ ❝✉②♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s ❡stá♥ ❞❛❞♦s ♣♦r Fkν ≡
〈
Φν
∣∣∣Fˆ ∣∣∣Φk〉 ② ❧❛ ♠❛tr✐③
❙ ❝♦♥ ❡❧❡♠❡♥t♦s s❡❣ú♥ Skν = 〈Φν | Φk〉✱ ❧❛s ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❘♦♦t❤❛❛♥ ♣✉❡❞❡♥ r❡❡s❝r✐❜✐rs❡ ❞❡
❧❛ s✐❣✉✐❡♥t❡ ❢♦r♠❛✿
FC = SCε ✭■■✳✷✳✷✼✮
❊♥ ❡st❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ❈ ❡s ❧❛ ♠❛tr✐③ ❞❡ ❧♦s ❝♦❡✜❝✐❡♥t❡s✱ ε ❡s ❧❛ ♠❛tr✐③ ❞✐❛❣♦♥❛❧ ❞❡ ❧❛s ❡♥❡r❣í❛s
♦r❜✐t❛❧❡s✳ ❈♦♥♦❝✐❡♥❞♦ ❧❛ ♠❛tr✐③ ❋✱ s❡ ♣✉❡❞❡ ❝❛❧❝✉❧❛r ❧❛ ♠❛tr✐③ ❞❡ ❝♦❡✜❝✐❡♥t❡s ② ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❛
tr❛✈és ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ s❡❝✉❧❛r✿
det(F − εS) = 0 ✭■■✳✷✳✷✽✮
❆q✉í ❋ ❞❡♣❡♥❞❡ ❞❡ ❧♦s ❝♦❡✜❝✐❡♥t❡s✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❡❧ ♣r♦❜❧❡♠❛ s❡ r❡s✉❡❧✈❡ ✐t❡r❛t✐✈❛♠❡♥t❡✱
♣❛r❛ ❡st♦ s❡ ♣r♦♣♦♥❡ ✐♥✐❝✐❛❧♠❡♥t❡ ✉♥❛ ♠❛tr✐③ ❞❡ ❝♦❡✜❝✐❡♥t❡s✱ s❡ ❝❛❧❝✉❧❛ ❋✱ s❡ ♦❜t✐❡♥❡♥ ♥✉❡✈♦s
❝♦❡✜❝✐❡♥t❡s ❧♦s q✉❡ ❞❛♥ ✉♥❛ ♥✉❡✈❛ ❋✱ ② s❡ r❡♣✐t❡ ❡❧ ♣r♦❝❡❞✐♠✐❡♥t♦ ❤❛st❛ q✉❡ ❧❛ ♠❛tr✐③ ❞❡
❝♦❡✜❝✐❡♥t❡s q✉❡ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❡s ❡s❡♥❝✐❛❧♠❡♥t❡ ✐❣✉❛❧ ❛ ❧❛ ❞❡❧ ♣❛s♦ ♣r❡❝❡❞❡♥t❡✳ ❉❡ ❡st❛ ❢♦r♠❛
♣r♦❝❡❞❡♥ ❧♦s ♣r♦❣r❛♠❛s q✉❡ ✉t✐❧✐③❛♥ ❡❧ ♠ét♦❞♦ ❍❋✳
❊st❡ ♠ét♦❞♦ t✐❡♥❡ s✉s ❧✐♠✐t❛❝✐♦♥❡s✱ ✉♥❛ ❞❡ ❡❧❧❛s t✐❡♥❡ q✉❡ ✈❡r ❝♦♥ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ❜❛s❡
❞❡ r❡♣r❡s❡♥t❛r ❛ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s✱ ❝✉❛♥t♦ ♠❡❥♦r s❡❛ ❧❛ ❝❛❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ❜❛s❡✱ ♠❡❥♦r s❡rá♥ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s
❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ♦❜t❡♥✐❞♦s✳ ▲❛ ♦tr❛ ❧✐♠✐t❛❝✐ó♥ t✐❡♥❡ q✉❡ ✈❡r ❝♦♥ ❧❛ ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✳ ▲♦s
❡❧❡❝tr♦♥❡s s❡ r❡♣❡❧❡♥ ② t✐❡♥❞❡♥ ❛ ❛❧❡❥❛rs❡ ✉♥♦s ❞❡ ♦tr♦s✳ ▲♦s ♠♦✈✐♠✐❡♥t♦s ❞❡ ❧♦s ♠✐s♠♦s ❡stá♥
♣✉❡s ❝♦rr❡❧❛❝✐♦♥❛❞♦s ❡♥tr❡ sí✱ ❞❡ ♠♦❞♦ q✉❡ ❧❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❡♥❝♦♥tr❛r ❞♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❡♥ ❡❧
♠✐s♠♦ ♣✉♥t♦ ❞❡❧ ❡s♣❛❝✐♦ ❤❛ ❞❡ s❡r ♥✉❧❛✳ ❉❡♥tr♦ ❞❡ ❧❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ❍❋✱ ❝❛❞❛ ❡❧❡❝tró♥ s✐❡♥t❡
❧❛ ✐♥✢✉❡♥❝✐❛ ❞❡❧ r❡st♦ ❞❡ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❝♦♠♦ ✉♥❛ ❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ♣r♦♠❡❞✐♦✳ ❊❧❧♦ ❝♦♥❧❧❡✈❛ q✉❡✱
❧❛ ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥ ❞❡ s✉s ♣♦s✐❝✐♦♥❡s ✐♥st❛♥tá♥❡❛s s❡❛ ✐❣♥♦r❛❞❛✱ ❞❡ ♠♦❞♦ q✉❡ ❧❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡
❡♥❝♦♥tr❛r ❛ ✉♥ ❡❧❡❝tró♥ ❡♥ ✉♥ ❧✉❣❛r ❞❛❞♦ ❞❡❧ ❡s♣❛❝✐♦ ♥♦ ❞❡♣❡♥❞❡ ❞❡ ❧❛ ♣♦s✐❝✐ó♥ ✐♥st❛♥tá♥❡❛
❞❡ ❧♦s ❞❡♠ás ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱ ❤❛❝✐❡♥❞♦ q✉❡ ❧❛ ♣r♦❜❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❡♥❝♦♥tr❛r ❛ ❞♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❝♦♥
❞✐st✐♥t♦ ❡s♣í♥ ❡♥ ❡❧ ♠✐s♠♦ ❧✉❣❛r s✐♠✉❧tá♥❡❛♠❡♥t❡ ♥♦ s❡❛ ♥✉❧❛✳
❙❡ ❞❡✜♥❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥ ❝♦♠♦ ❧❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❡♥tr❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❡①❛❝t❛ ♥♦ r❡❧❛t✐✈✐st❛
② ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❍❋✿ Ecorr = Eexacta − EHF ✳ ❉❡ ♠♦❞♦ q✉❡✱ ❛✉♥q✉❡ s❡ ✉s❛r❛ ✉♥❛ ❜❛s❡ ✐♥✜♥✐t❛
❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ♦❜t❡♥✐❞❛ ♣♦r ❡st❡ ♠ét♦❞♦ s❡rí❛ s✉♣❡r✐♦r ❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❡①❛❝t❛✳ ❙❡ ❤❛♥ ❞❡s❛rr♦❧❧❛❞♦
❞✐❢❡r❡♥t❡s ♠ét♦❞♦s ♣❛r❛ t❡♥❡r ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ❡st❡ ❡❢❡❝t♦✳ ❚r❛❞✐❝✐♦♥❛❧♠❡♥t❡ s❡ ❝♦♥♦❝❡♥ ❝♦♥ ❡❧
■■✳✷✳✶✳ ▼♦❞❡❧♦s ❜❛s❛❞♦s ❡♥ ❧❛ ♠❡❝á♥✐❝❛ ❝✉á♥t✐❝❛ ✷✾
♥♦♠❜r❡ ❞❡ ♠ét♦❞♦s ♣♦st✲❍❋ ✱ ②❛ q✉❡ t♦♠❛♥ ❝♦♠♦ ♣✉♥t♦ ❞❡ ♣❛rt✐❞❛ ❡❧ ♠♦❞❡❧♦ ❍❋✱ ② s♦❜r❡
é❧ ❛ñ❛❞❡♥ ❝♦rr❡❝❝✐♦♥❡s ❝♦♠♦ ✈❡r❡♠♦s ❛ ❝♦♥t✐♥✉❛❝✐ó♥✳
▼ø❧❧❡r ② P❧❡ss❡t ✭▼P✮ ♣r♦♣✉s✐❡r♦♥ ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡ ♣❡rt✉r❜❛❝✐♦♥❡s ✉t✐❧✐✲
③❛♥❞♦ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ❍❋ ❝♦♠♦ ♣✉♥t♦ ❞❡ ♣❛rt✐❞❛ ② ❧❛ ♣❡rt✉r❜❛❝✐ó♥ ❝♦♠♦ ❧❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❡♥tr❡ ❡❧
❍❛♠✐❧t♦♥✐❛♥♦ ❡❧❡❝tró♥✐❝♦ ❞❡ ❍❛rtr❡❡✲❋♦❝❦ ✭s✉♠❛ ❞❡ ❧♦s ♦♣❡r❛❞♦r❡s ❞❡ ❋♦❝❦✮ ② ❡❧ ✈❡r❞❛❞❡r♦✳
Hˆ ′ = Hˆ − Hˆ0 =
∑
l
∑
m>l
1
rml
−
∑
m=1
∑
j=1
[
Jˆj(rm)− Kˆj(rm)
]
✭■■✳✷✳✷✾✮
❊st❡ ❡sq✉❡♠❛ ♣❡r♠✐t❡ ❡♥❝♦♥tr❛r ✉♥❛ ❝♦rr❡❝❝✐ó♥ ❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ② ❛ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ ❛ ✉♥
❝♦st♦ ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧ r❛③♦♥❛❜❧❡✱ ❛✉♥q✉❡ ♠✉❝❤♦ ♠❛②♦r q✉❡ ❍❋✳ ❙✐ r❡tr♦❝❡❞❡♠♦s ② ♦❜s❡r✈❛♠♦s
❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✷✳✶✷✱ ✈❡♠♦s q✉❡ ❡❧ ♣r✐♠❡r tér♠✐♥♦ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡❧ s✐st❡♠❛ s✐♥
♣❡rt✉r❜❛r✱ ❡❧ s❡❣✉♥❞♦ ❛ ❧❛ ❝♦rr❡❝❝✐ó♥ ❞❡ ♦r❞❡♥ ✶✱ ② ❡❧ t❡r❝❡r♦ ❛ ❧❛ ❞❡ ♦r❞❡♥ ✷✳ ❊s ❢á❝✐❧
❞❡♠♦str❛r q✉❡ ❧❛ s✉♠❛ ❞❡ ❧♦s ❞♦s ♣r✐♠❡r♦s tér♠✐♥♦s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ♦❜t❡♥✐❞❛ ♣♦r
❡❧ ♠ét♦❞♦ ❍❋✳ ❙✐ ✐♥❝❧✉✐♠♦s ❧❛ ❝♦rr❡❝❝✐ó♥ ❞❡ ♦r❞❡♥ ✷ (E(2))✱ ❡st♦ ❡s ❧♦ q✉❡ ❤❛❝❡ ❡❧ ♠ét♦❞♦
▼P✷✱ ♦❜t❡♥❡♠♦s q✉❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ s❡rá✿ EMP2 = EHF − E(2)✳ ❊❧ ♠ét♦❞♦ ▼P✷ ❡s ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s
♠ét♦❞♦s ♠ás ✉s❛❞♦s ♣❛r❛ ✐♥❝❧✉✐r ❧♦s ❡❢❡❝t♦s ❞❡ ❧❛ ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥ ❡♥ ❧❛s ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦
❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧ ♠♦❧❡❝✉❧❛r✳
▲❛ t❡♦rí❛ ❞❡ ✧❝♦✉♣❧❡❞✲❝❧✉st❡rs✧ ✭❈❈✮✱ ❞❡s❛rr♦❧❧❛❞❛ ♣♦r ❈í③❡❦ ② P❛❧❞✉s ❡♥ ❧♦s ✻✵✬❬✾❪✱
s✉❣✐❡r❡ q✉❡ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ ❡①❛❝t❛ ♣✉❡❞❡ ❞❡s❝r✐❜✐rs❡ ❝♦♠♦✿
Ψ = eTˆΦ0 ✭■■✳✷✳✸✵✮
❞♦♥❞❡ Ψ ❡s ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❡①❛❝t❛ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧❀
Φ0 ❡s ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ ❍❋ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧ ② Tˆ ❡s ✉♥ ♦♣❡r❛❞♦r ❞❡ ❡①❝✐t❛❝✐ó♥✿
Tˆ = Tˆ1 + Tˆ2 + Tˆ3 + · · · + Tˆn✱ ❞♦♥❞❡ Tˆ1 ❡s ❡❧ ♦♣❡r❛❞♦r ❞❡ ❡①❝✐t❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥❛ ♣❛rtí❝✉❧❛✱ Tˆ2
❡s ❡❧ ♦♣❡r❛❞♦r ❡①❝✐t❛❝✐ó♥ ❞❡ ❞♦s ♣❛rtí❝✉❧❛s✱ ❡t❝✳✳✳ ❊❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ♦♣❡r❛❞♦r eTˆ ❡s ❡①♣r❡s❛r ❛
Ψ ❝♦♠♦ ✉♥❛ ❝♦♠❜✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛♥t❡s ❞❡ ❙❧❛t❡r q✉❡ ✐♥❝❧✉②❡♥ Φ0 ② t♦❞❛s ❧❛s ♣♦s✐❜❧❡s
❡①❝✐t❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❞❡s❞❡ ❧♦s ❡s♣í♥✲♦r❜✐t❛❧❡s ♦❝✉♣❛❞♦s ❛ ❧♦s ✈✐rt✉❛❧❡s✳ ▲❛ ♠❡③❝❧❛ ❡♥
❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ ❞❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛♥t❡s ❞❡ ❙❧❛t❡r ❝♦♥ ❞✐st✐♥t♦s ❣r❛❞♦s ❞❡ ❡①❝✐t❛❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛
♣r♦♣♦r❝✐♦♥❛ ✉♥❛ ❡st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✳
❊♥ ❧❛ ♣rá❝t✐❝❛✱ ❡❧ ♦♣❡r❛❞♦r Tˆ s❡ ❛♣r♦①✐♠❛ ❝♦♥s✐❞❡r❛♥❞♦ ú♥✐❝❛♠❡♥t❡ ❛❧❣✉♥♦s ❞❡ ❧♦s ♦♣❡✲
r❛❞♦r❡s q✉❡ ❧♦ ❝♦♠♣♦♥❡♥✳ ▲❛ t❡♦rí❛ ❞❡♠✉❡str❛ q✉❡ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ♠ás ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❛ Tˆ ❧❛
❛♣♦rt❛ Tˆ2✱ ❞❛♥❞♦ ❧✉❣❛r ❛❧ ♠ét♦❞♦ ❞❡ ❝❧✉st❡rs ❛❝♦♣❧❛❞♦s ❞♦❜❧❡s ✭❈❈❉✮✳ ❊❧ s✐❣✉✐❡♥t❡ ♣❛s♦ ♣❛r❛
♠❡❥♦r❛r ❡❧ ♠ét♦❞♦ ❡s ✐♥❝❧✉✐r ❡❧ ♦♣❡r❛❞♦r Tˆ1 ✱ ❧♦ ❝✉❛❧ ❞❛ ♦r✐❣❡♥ ❛❧ ♠ét♦❞♦ ❞❡ ❝❧✉st❡rs ❛❝♦♣❧❛❞♦s
s✐♠♣❧❡s ② ❞♦❜❧❡s ✭❈❈❙❉✮✳ ❊❧ ♠ét♦❞♦ ❈❈❙❉❚✱ q✉❡ ✐♥❝❧✉②❡ t❛♠❜✐é♥ ❧❛s ❡①❝✐t❛❝✐♦♥❡s ❞❡ tr❡s
♣❛rtí❝✉❧❛s✱ ♣r♦♣♦r❝✐♦♥❛ r❡s✉❧t❛❞♦s ♠✉② ♣r❡❝✐s♦s ♣❛r❛ ❧❛s ❡♥❡r❣í❛s ❞❡ ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥✱ ♣❡r♦ ❝♦♥s✉✲
♠❡ ♠✉❝❤♦ t✐❡♠♣♦ ❞❡ ❝á❧❝✉❧♦ ② ❡s ❢❛❝t✐❜❧❡ ú♥✐❝❛♠❡♥t❡ ♣❛r❛ ♠♦❧é❝✉❧❛s ♠✉② ♣❡q✉❡ñ❛s✳ ❯♥♦ ❞❡
✸✵ ■■✳✷✳ ▼ét♦❞♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s
❧♦s ♠ét♦❞♦s ❛❝t✉❛❧❡s ♠ás ✉t✐❧✐③❛❞♦s ♣❛r❛ ✐♥❝❧✉✐r ❞❡ ❢♦r♠❛ ♣r❡❝✐s❛ ❧❛ ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛
❡s ❡❧ ❈❈❙❉✭❚✮✱ ❡♥ ❡❧ q✉❡ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡ ❧❛s ❡①❝✐t❛❝✐♦♥❡s tr✐♣❧❡s s❡ ✐♥❝❧✉②❡ ❞❡ ❢♦r♠❛ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛✱
❡st❡ ♠ét♦❞♦ ❡s ♠✉② ✉t✐❧✐③❛❞♦ ❝♦♠♦ ♠ét♦❞♦ ❞❡ r❡❢❡r❡♥❝✐❛✳
■■✳✷✳✶✳✸✳ ❚❡♦rí❛ ❞❡❧ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞
❯♥ ♣r♦❝❡❞✐♠✐❡♥t♦ ❛❧t❡r♥❛t✐✈♦✱ ② ❝♦♥❝❡♣t✉❛❧♠❡♥t❡ ❞✐st✐♥t♦✱ ♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❛❝❡r✲
❝❛ ❞❡ ✉♥ s✐st❡♠❛ ② q✉❡ ♣❡r♠✐t❡ ❝❛❧❝✉❧❛r s✉ ❡♥❡r❣í❛ ✐♥❝❧✉②❡♥❞♦ ❧❛ ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛
❛♣❛r❡❝❡ ❝♦♥ ❧❛ ❚❡♦rí❛ ❞❡❧ ❋✉♥❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ❧❛ ❉❡♥s✐❞❛❞ ✭❉❋❚✮ ❬✽❪✳ ❊st❛ t❡♦rí❛ ❢✉❡ ❞❡s❛rr♦❧❧❛✲
❞❛ ♣♦r ❍♦❤❡♥❜❡r❣ ② ❑♦❤♥ ❡♥ ✶✾✻✹ ❬✶✵❪✳ ❊❧ ❢♦r♠❛❧✐s♠♦ s❡ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s ❞❡♠ás ♠ét♦❞♦s
❞❡ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ♣♦r ❡❧ ❤❡❝❤♦ ❞❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛r ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ t♦t❛❧ ρ(r) ❝♦✲
♠♦ ✈❛r✐❛❜❧❡ ❞❡❧ s✐st❡♠❛✱ ❡♥ ❧✉❣❛r ❞❡ tr❛❜❛❥❛r ❝♦♥ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ ❞❡ ❧♦s Ne ❡❧❡❝tr♦♥❡s✱
Ψ(r1, r2, · · · , rNe)✳ ▲❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ Ψ s❡ ❡①♣r❡s❛ ❝♦♠♦✿
ρ(r) = ρ(r1) = eNe
∫
· · ·
∫
dr2dr3 · · · drNe |Ψ(r1, r2, · · · , rNe)|2 ✭■■✳✷✳✸✶✮
❊st❡ ❡♥❢♦q✉❡ t✐❡♥❡ ❧❛ ❣r❛♥ ✈❡♥t❛❥❛ ❞❡ r❡❞✉❝✐r ❡❧ ❡s❢✉❡r③♦ ❞❡ ❤❛❧❧❛r ✉♥❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ 3N e
❞✐♠❡♥s✐♦♥❡s ✭❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ ❞❡ ✉♥ s✐st❡♠❛ ❞❡ Ne ❡❧❡❝tr♦♥❡s✮ ❛❧ ❞❡ ♦❜t❡♥❡r ✉♥❛ ❢✉♥❝✐ó♥
❞❡ só❧♦ tr❡s ❞✐♠❡♥s✐♦♥❡s✱ ❝♦♠♦ ❧♦ ❡s ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ρ(r)✳
❊st❡ ❢♦r♠❛❧✐s♠♦ ♣❛rt❡ ❞❡ ❞♦s r❡❧❛❝✐♦♥❡s ❡st❛❜❧❡❝✐❞❛s ♣♦r ❍♦❤❡♥❜❡r❣ ② ❑♦❤♥✿
✶✳ ▲❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ ❞❡❧ s✐st❡♠❛ ❡s ✉♥ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ρ(r)✳
✷✳ ❊①✐st❡ ✉♥❛ r❡❧❛❝✐ó♥ ✉♥í✈♦❝❛ ❡♥tr❡ ρ ② |Ψ〉✳
❉❡ ❡st❡ ♠♦❞♦✱ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ♣✉❡❞❡ t❛♠❜✐é♥ ❝♦♥s✐❞❡r❛rs❡ ✉♥ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞✱
〈
Ψ
∣∣∣Hˆe∣∣∣Ψ〉 = εe ≡ εe [ρ(r)] = T [ρ] + Vee [ρ] + Vne [ρ] ✭■■✳✷✳✸✷✮
❉♦♥❞❡ T r❡✜❡r❡ ❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❝✐♥ét✐❝❛✱ Vee ❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❡♥tr❡
❡❧❡❝tr♦♥❡s ② Vne ❛ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ♥ú❝❧❡♦s ② ❡❧❡❝tr♦♥❡s✳ ❍♦❤❡♥❜❡r❣ ② ❑♦❤♥ ❛♣♦rt❛r♦♥
♦tr♦ ❛s♣❡❝t♦ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❡♥ ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡ ❧♦s ❢✉♥❝✐♦♥❛❧❡s ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞✱ ✉♥ t❡♦r❡♠❛ ✈❛r✐❛❝✐♦✲
♥❛❧ s✐♠✐❧❛r ❛❧ ❞❡s❝r✐♣t♦ ♣❛r❛ ❡❧ ❝❛s♦ ❍❋✳ ❊♥ ést❡ s❡ ♣♦st✉❧❛ q✉❡ ♣❛r❛ ❝✉❛❧q✉✐❡r ρ′ t❛❧ q✉❡∫
ρ′(r)dr = N ② ρ′(r) ≥ 0 ❡♥ t♦❞♦ ❡❧ ❡s♣❛❝✐♦✱ ❡♥t♦♥❝❡s E [ρ′] ≥ E0✳ ▲❛ ✐❣✉❛❧❞❛❞ s❡ ✈❡r✐✜❝❛ s✐
ρ′ ❡s ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧✱ ❧♦ q✉❡ ❡q✉✐✈❛❧❡ ❛ ❞❡❝✐r q✉❡ ρ0 ♠✐♥✐♠✐③❛ ❡❧ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧
❞❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ E [ρ] ❛❧ ✐❣✉❛❧ q✉❡ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧ ✈✉❡❧✈❡ ♠í♥✐♠❛ ❧❛
❡♥❡r❣í❛✳ ❱♦❧✈✐❡♥❞♦ ❛ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✷✳✸✷✱ ❡❧ tér♠✐♥♦ ❞❡ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ♥ú❝❧❡♦s ② ❡❧❡❝tr♦♥❡s
♣✉❡❞❡ ❡①♣r❡s❛rs❡ ❢á❝✐❧♠❡♥t❡ ♠✐❡♥tr❛s q✉❡ ❧❛ t❡♦rí❛ ♥♦ ❞✐❝❡ ❝ó♠♦ ❝❛❧❝✉❧❛r ❧❛ ❡①♣r❡s✐ó♥ ♣❛r❛
❧♦s ♦tr♦s ❞♦s tér♠✐♥♦s✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦ ✈✐♥❝✉❧❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❝♦♥ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ♣❡r♦
♥♦ ♣r❡✈é ❧❛ ❢♦r♠❛ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧❛r ✉♥❛ ✉ ♦tr❛✳ ❊♥ ❡❧ ❛ñ♦ ✶✾✻✺ ❑♦❤♥ ② ❙❤❛♠ ❬✶✵❪ ✐♥tr♦❞✉❥❡r♦♥
■■✳✷✳✶✳ ▼♦❞❡❧♦s ❜❛s❛❞♦s ❡♥ ❧❛ ♠❡❝á♥✐❝❛ ❝✉á♥t✐❝❛ ✸✶
✉♥❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ♣❛r❛ ❧❛ ❢♦r♠❛ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❝✐♥ét✐❝❛✱ ❧❛ ❡♥♦r♠❡ ✐♠♣♦rt❛♥❝✐❛ q✉❡
❛❞q✉✐r✐ó ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡s❞❡ ❡♥t♦♥❝❡s s❡ ✈✐♦ r❡✢❡❥❛❞❛ ❡♥ ❡❧ ♦t♦r❣❛♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ♣r❡♠✐♦ ◆♦❜❡❧ ❛❧
♣r♦❢❡s♦r ❑♦❤♥ ❡♥ ✶✾✾✽✳
❆♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ❑♦❤♥ ② ❙❤❛♠✳ ❊st❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ❝♦♥s✐❞❡r❛ ✉♥ s✐st❡♠❛ ❞❡ r❡❢❡r❡♥❝✐❛ ✜❝✲
t✐❝✐♦ ❝♦♠♣✉❡st♦ ♣♦r ❡❧❡❝tr♦♥❡s q✉❡ ♥♦ ✐♥t❡r❛❝tú❛♥ ❡♥tr❡ sí✱ ❝✉②❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ρR ❡s ✐❣✉❛❧ ❛ ❧❛
❞❡♥s✐❞❛❞ r❡❛❧ ρ0✳ ❊♥t♦♥❝❡s✱ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡①t❡r♥♦ ❞❡❜❡ s❡r t❛❧ q✉❡ r❡♣r♦❞✉③❝❛ ❡♥ ❡❧ s✐st❡♠❛
❞❡ ◆ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ✐♥❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡s ✉♥❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ✐❣✉❛❧ ❛ ❧❛ q✉❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛ ❧♦s ◆ ❡❧❡❝tr♦♥❡s
✐♥t❡r❛❝t✉❛♥t❡s s♦♠❡t✐❞♦s ❛❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ r❡❛❧✳ ❙✐ ❡s❝r✐❜✐♠♦s ❡❧ ❍❛♠✐❧t♦♥✐❛♥♦ ♣❛r❛ ❡❧ s✐st❡♠❛
❞❡ r❡❢❡r❡♥❝✐❛ ✈❡r❡♠♦s q✉❡ ♥♦ ❤❛② tér♠✐♥♦s ❞❡ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ✐♥t❡r❡❧❡❝tró♥✐❝❛✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❞✐✲
❝❤♦ ❍❛♠✐❧t♦♥✐❛♥♦ s❡ ♣✉❡❞❡ ❡①♣r❡s❛r ❝♦♠♦ ❧❛ s✉♠❛ ❞❡ Ne ❍❛♠✐❧t♦♥✐❛♥♦s ✉♥✐❡❧❡❝tró♥✐❝♦s
hˆKSi ✱ t❛♠❜✐é♥ ❧❧❛♠❛❞♦s ♦♣❡r❛❞♦r❡s ❞❡ ❑♦❤♥ ② ❙❤❛♠✳ ❈♦♠♦ ❡♥ ❡❧ s✐st❡♠❛ ❞❡ r❡❢❡r❡♥❝✐❛ ❧♦s
❡❧❡❝tr♦♥❡s s♦♥ ✐♥❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡s✱ ❧❛ ❛✉t♦❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ HˆR✱ |ΨR〉 ♣✉❡❞❡ s❡r ❡①♣r❡s❛❞❛ ❝♦♠♦ ✉♥
❞❡t❡r♠✐♥❛♥t❡ ❞❡ ❙❧❛t❡r ② ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ s❡ ♣✉❡❞❡ ❡✈❛❧✉❛r s❡❣ú♥✿
ρR =
N∑
i
∣∣χKSi ∣∣2 ✭■■✳✷✳✸✸✮
▲❛s ❢✉♥❝✐♦♥❡s χKSi s♦♥ ❞❡♥♦♠✐♥❛❞❛s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠✱ ♣♦r ❛♥❛❧♦❣í❛ ❝♦♥ ❍❋✳ ❱♦❧✲
✈✐❡♥❞♦ ❛❧ s✐st❡♠❛ r❡❛❧ ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ✐♥t❡r❛❝t✉❛♥t❡s✱ r❡s✉❧t❛ ❝♦♥✈❡♥✐❡♥t❡ ❞❡✜♥✐r ❧❛ ❝❛♥t✐❞❛❞
∆T ✱ ❝♦♠♦ ❧❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❡♥tr❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❝✐♥ét✐❝❛ ✈❡r❞❛❞❡r❛ ② ❧❛ ❞❡❧ s✐st❡♠❛ ❞❡ r❡❢❡r❡♥❝✐❛
q✉❡ s❡ ♣✉❡❞❡ ❝❛❧❝✉❧❛r ♠✉② ❢á❝✐❧♠❡♥t❡ ❡♥ tér♠✐♥♦s ❞❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ❑❙ ② ∆Vee ❝♦♠♦ ❧❛
❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ♥♦ ❝❧ás✐❝❛ ❞❡ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s✿
TR [ρ] = −1
2
∑
∇2χi ✭■■✳✷✳✸✹✮
∆T [ρ] ≡ T [ρ]− TR [ρ] ✭■■✳✷✳✸✺✮
∆Vee [ρ] ≡ Vee − 1
2
∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)
r12
dr1dr2 ✭■■✳✷✳✸✻✮
❊st❛s ❞♦s ❝❛♥t✐❞❛❞❡s s✉♠❛❞❛s✱ ❞❛♥ ❧✉❣❛r ❛ ✉♥ ♥✉❡✈♦ tér♠✐♥♦ Exc [ρ]✱ ❞❡♥♦♠✐♥❛❞❛ ❡♥❡r❣í❛
❞❡ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ ② ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥✿
Exc [ρ] = ∆T [ρ] + ∆Vee [ρ] ✭■■✳✷✳✸✼✮
▲❛ ❡①♣r❡s✐ó♥ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ✜♥❛❧ ♣❛r❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ✭❊❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✷✳✸✷✮ ♣✉❡❞❡ r❡❡s❝r✐❜✐rs❡ ❝♦♠♦✿
E [ρ] = TR [ρ] + Vne [ρ] +
1
2
∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)
r12
dr1dr2 + Exc [ρ] ✭■■✳✷✳✸✽✮
✸✷ ■■✳✷✳ ▼ét♦❞♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s
❆❤♦r❛✱ ❧❛s ❝♦♥tr✐❜✉❝✐♦♥❡s ❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧ s♦♥ ❝♦♥♦❝✐❞❛s✱ s❛❧✈♦ ❡❧
tér♠✐♥♦ Exc [ρ]✱ ❞❡ ♠♦❞♦ q✉❡ ❧❛ ❡①❛❝t✐t✉❞ ❞❡❧ ❝á❧❝✉❧♦ ❉❋❚ ❞❡♣❡♥❞❡ ❞❡ ❧❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ q✉❡
s❡ ❡❧✐❥❛ ♣❛r❛ ❞❡s❝r✐❜✐r Exc [ρ]✳ ❊❧ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ Exc [ρ] ❡①❛❝t♦ s✉❡❧❡ ❞❡s❝♦♠♣♦♥❡rs❡ ❡♥ ❧❛ s✉♠❛ ❞❡
❞✐st✐♥t♦s ❛♣♦rt❡s ❡♥❡r❣ét✐❝♦s✿
❧❛ ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥ ❝✐♥ét✐❝❛ ❞❡✜♥✐❞❛ ❡♥ ❧❛ ❊❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✷✳✸✺✱
❧❛ ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥ ❈♦✉❧ó♠❜✐❝❛✱ ❛s♦❝✐❛❞❛ ❛ ❧❛ r❡♣✉❧s✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✱
❡❧ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦✱ r❡❧❛❝✐♦♥❛❞♦ ❝♦♥ ❧❛ ♣r♦♣✐❡❞❛❞ ❞❡ ❛♥t✐s✐♠❡trí❛ ♣❛r❛ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛
❞❡ ✉♥ s✐st❡♠❛ ❞❡ ❢❡r♠✐♦♥❡s✱
P♦r ❧♦ t❛♥t♦✱ s✐ s❡ t✐❡♥❡ ✉♥❛ ❢♦r♠❛ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ♣❛r❛ Exc [ρ] s❡ ♣✉❡❞❡ ❝❛❧❝✉❧❛r ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❛
♣❛rt✐r ❞❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠✳ ❍❛❝✐❡♥❞♦ ✉s♦ ❞❡❧ ♣r✐♥❝✐♣✐♦ ✈❛r✐❛❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ❍♦❤❡♠❜❡r❣
② ❑♦❤♥✱ ❞❡ ♠✐♥✐♠✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ t♦t❛❧ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧❛s ✈❛r✐❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ s✉❥❡t❛
❛ ❧❛ ❝♦♥❞✐❝✐ó♥ ❞❡ ♥♦r♠❛❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ |ΨR〉✱ ❡❧ ♣r♦❜❧❡♠❛ s❡ tr❛❞✉❝❡ ❡♥ ❤❛❧❧❛r ❡❧ ❝♦♥❥✉♥t♦ ❞❡
♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ❑♦❤♥ ② ❙❤❛♠ q✉❡ ♠✐♥✐♠✐③❛♥ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ t♦t❛❧ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✱ t❛❧ q✉❡✿
δεe [ρ]
δρ
|ρ=ρ0 ✭■■✳✷✳✸✾✮
❞♦♥❞❡ ρ0 ❡s ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧✱ ❝♦♠♦ r❡s✉❧t❛❞♦ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ✉♥
❝♦♥❥✉♥t♦ ❞❡ ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❛✉t♦✈❛❧♦r❡s ❞❡♥♦♠✐♥❛❞❛s ❞❡ ❑♦❤♥✲❙❤❛♠ q✉❡ t✐❡♥❡♥ ❧❛ s✐❣✉✐❡♥t❡
❢♦r♠❛✿ [
−1
2
∇21 −
∑
A
ZA
r1A
+
∫
ρ(r2)
r12
dr2 + νxc(1)
] ∣∣χKSi 〉 = εKSi ∣∣χKSi 〉 ✭■■✳✷✳✹✵✮
❞♦♥❞❡ ❡❧ tér♠✐♥♦ νxc✱ ❡s ❧❛ ❞❡r✐✈❛❞❛ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ❞❡ Exc [ρ]✳ ❊①✐st❡♥ ❞✐❢❡r❡♥t❡s ♥✐✈❡❧❡s ❞❡ ❛♣r♦✲
①✐♠❛❝✐ó♥ ♣❛r❛ ♠♦❞❡❧❛r ❡st❡ tér♠✐♥♦✳ ❊s ✐♠♣♦rt❛♥t❡ r❡♠❛r❝❛r q✉❡ ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❞❡ ❑♦❤♥ ②
❙❤❛♠ ❢✉❡r♦♥ ❞❡✜♥✐❞♦s ♣❛r❛ ❡❧ s✐st❡♠❛ ❞❡ r❡❢❡r❡♥❝✐❛✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ♥♦ t✐❡♥❡♥ ✉♥ s✐❣♥✐✜❝❛❞♦ ❢ís✐❝♦✱
s♦♥ só❧♦ ✉♥❛ ❤❡rr❛♠✐❡♥t❛ q✉❡ ♣❡r♠✐t❡ ❝❛❧❝✉❧❛r ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✳ ❆❧ ✐❣✉❛❧ q✉❡ ❡♥ ❡❧
♠ét♦❞♦ ❍❋✱ ♣❛r❛ ❡♥❝♦♥tr❛r ❧♦s ♦r❜✐t❛❧❡s ❑♦❤♥ ② ❙❤❛♠✱ s❡ ❧♦s ❡①♣r❡s❛ ❝♦♠♦ ❝♦♠❜✐♥❛❝✐ó♥
❧✐♥❡❛❧ ❞❡ ❢✉♥❝✐♦♥❡s ❜❛s❡ ❝♦♥♦❝✐❞❛s✱ ❧♦ q✉❡ ❧❧❡✈❛ ❛ ❧❛ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝♦♥❥✉♥t♦ ❞❡ ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s
❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡s ❛ ❧❛s ❞❡ ❘♦♦t❤❛❛♥ ② q✉❡ ♣♦r ❡♥❞❡ s❡ ♣✉❡❞❡♥ ❡①♣r❡s❛r ❞❡ ❢♦r♠❛ ♠❛tr✐❝✐❛❧✿
hKSC = SCε ✭■■✳✷✳✹✶✮
❆❧ ✐❣✉❛❧ q✉❡ ♣❛r❛ ❍❋ ❡❧ s✐st❡♠❛ ❞❡❜❡ s❡r r❡s✉❡❧t♦ ✐t❡r❛t✐✈❛♠❡♥t❡✱ ❤❛st❛ ❧❛ ❛✉t♦❝♦♥s✐st❡♥✲
❝✐❛✳
❙❡ ❤❛♥ ❞❡s❛rr♦❧❧❛❞♦ ❞✐❢❡r❡♥t❡s ❡sq✉❡♠❛s ♣❛r❛ ❧❛ ♦❜t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ❢♦r♠❛s ❛♣r♦①✐♠❛❞❛s ❞❡❧
❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ♣❛r❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥✲✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦✳ ▲♦s ❞✐st✐♥t♦s ❢✉♥❝✐♦♥❛❧❡s s❡ ❝❧❛s✐✜❝❛♥
■■✳✷✳✶✳ ▼♦❞❡❧♦s ❜❛s❛❞♦s ❡♥ ❧❛ ♠❡❝á♥✐❝❛ ❝✉á♥t✐❝❛ ✸✸
s❡❣ú♥ ❡❧ ♠♦❞♦ ❡♥ q✉❡ tr❛t❛♥ ❧❛s ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s ❞❡ ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥ ❡ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦✳ ❉❡ ❡st❡ ♠♦❞♦ s❡
♣✉❡❞❡ ❤❛❜❧❛r ❞❡ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❧♦❝❛❧ ✭▲❉❆✮✱ ❡♥ ❧❛s q✉❡ s❡ ❛s✉♠❡ q✉❡ ❧♦s ❡❢❡❝✲
t♦s ❞❡ ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥✲✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ s♦♥ ❧♦❝❛❧❡s ② ❞❡♣❡♥❞❡♥ ú♥✐❝❛♠❡♥t❡ ❞❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞
❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❡♥ ❝❛❞❛ ♣✉♥t♦ ✭❊❥❡♠♣❧♦✿ ❱❲◆✱ P❲✾✷✮ ❬✶✶✱ ✶✷❪✱ ② ❞❡ ❝♦rr❡❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❣r❛❞✐❡♥t❡
❣❡♥❡r❛❧✐③❛❞♦ ✭●●❆✮✱ ❡♥ ❧❛s q✉❡ s❡ t✐❡♥❡ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ♥♦ só❧♦ ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡♥ ❝❛❞❛
♣✉♥t♦✱ s✐♥♦ t❛♠❜✐é♥ ❝ó♠♦ ✈❛rí❛ ❡st❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡♥ s✉s ❛❧r❡❞❡❞♦r❡s ✭❊❥❡♠♣❧♦✿ P❲✽✻✱ P❇❊
❬✶✸✱ ✶✹✱ ✶✺✱ ✶✻❪✮✳ ❋✐♥❛❧♠❡♥t❡✱ t❛♠❜✐é♥ s❡ ❤❛ ❡①♣❧♦r❛❞♦ ❧❛ ✐♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ ❡①❛❝t♦
❡♥ ❧♦ q✉❡ s❡ ❝♦♥♦❝❡ ❝♦♥ ❡❧ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧❡s ❤í❜r✐❞♦s✳ ❊st♦s ❞❡✜♥❡♥ ❡❧ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ✐♥✲
t❡r❝❛♠❜✐♦ ❝♦♠♦ ✉♥❛ ❝♦♠❜✐♥❛❝✐ó♥ ❧✐♥❡❛❧ ❞❡ tér♠✐♥♦s ❞❡ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ ❍❋✱ ❧♦❝❛❧ ② ❞❡ ❝♦rr❡❝❝✐ó♥
❞❡ ❣r❛❞✐❡♥t❡ ✭❊❥❡♠♣❧♦✿ ❇✸▲❨P✱ ❇✸P❲✾✶ ❬✽✱ ✼❪✮✳
■■✳✷✳✶✳✹✳ ❆♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉♥✐❢♦r♠❡ ❡①t❡r♥♦
▲❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❡①t❡r♥❛ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉♥✐❢♦r♠❡ ❛ ✉♥ s✐st❡♠❛ ❞❡ ♣❛rtí❝✉❧❛s ❝❛r❣❛❞❛s
s❡ r❡❛❧✐③❛ r❡s♦❧✈✐❡♥❞♦ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r ♣❛r❛ ❡❧ ❍❛♠✐❧t♦♥✐❛♥♦✿
Hˆ ′ = Hˆ + HˆF ✭■■✳✷✳✹✷✮
❞♦♥❞❡ Hˆ ′ ❡s ❡❧ ❍❛♠✐❧t♦♥✐❛♥♦ ❝♦♠♣❧❡t♦ q✉❡ ✐♥❝❧✉②❡ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❛❞♦ ♣♦r ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦
❤♦♠♦❣é♥❡♦✱ Hˆ ❡s ❡❧ ❍❛♠✐❧t♦♥✐❛♥♦ ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✷✳✹✱ ②
HˆF = −
(∑
i
qirˆi
)
· ~F ✭■■✳✷✳✹✸✮
❡s ❡❧ ♦♣❡r❛❞♦r ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡①t❡r♥♦ ❞♦♥❞❡ ~F ❡s ❡❧ ✈❡❝t♦r ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛♣❧✐❝❛❞♦✱
qi ❡s ❧❛ ❝❛r❣❛ ❞❡ ❧❛ ♣❛rtí❝✉❧❛ i✱ ② rˆi ❡s ❡❧ ✈❡❝t♦r ♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♣❛rtí❝✉❧❛ i✳ P♦❞❡♠♦s ♥♦t❛r
q✉❡✿
µˆ =
∑
i
qirˆi = iµˆx + jµˆy + kµˆz ✭■■✳✷✳✹✹✮
❡s ❡❧ ♦♣❡r❛❞♦r ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✷✳✹✸ q✉❡❞❛ ❝♦♠♦ ■■✳✷✳✹✺
❬✶✼❪✳
HˆF = −µˆ · ~F ✭■■✳✷✳✹✺✮
❉❡♥tr♦ ❞❡ ❧❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❇♦r♥✲❖♣♣❡♥❤❡✐♠❡r ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ❡❧é❝tr✐❝♦ ❞❡ ✉♥
s✐st❡♠❛ ❢♦r♠❛❞♦ ♣♦r ❡❧❡❝tr♦♥❡s ② ✉♥❛ ❝♦♥✜❣✉r❛❝✐ó♥ ❞❡ ♥ú❝❧❡♦s ✜❥♦s s❡ ❞❡✜♥❡ ❝♦♠♦✿
µ = −e
∫ ∫ ∫
ρ(x, y, z)r dx dy dz + e
∑
α
Zαrα ✭■■✳✷✳✹✻✮
✸✹ ■■✳✷✳ ▼ét♦❞♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s
❞♦♥❞❡ e ❡s ❧❛ ❝❛r❣❛ ❡❧❡♠❡♥t❛❧✱ ρ ❡s ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ♣r♦❜❛❜✐❧✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✱ Z ❡s ❡❧ ♥ú♠❡r♦
❞❡ ♣r♦t♦♥❡s ❞❡❧ ♥ú❝❧❡♦ α✳
❊♥ ❢♦r♠❛ ✐❧✉str❛t✐✈❛✱ s❡ ♣✉❡❞❡ r❡s♦❧✈❡r ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r ❞❡❧ ❍❛♠✐❧t♦♥✐❛♥♦ Hˆ ′
✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡ ♣❡rt✉r❜❛❝✐♦♥❡s ❞♦♥❞❡ ❡❧ ♦♣❡r❛❞♦r ♣❡rt✉r❜❛❝✐ó♥ ❡s HˆF ❬✽❪✳ ▲❛ ❝♦rr❡❝❝✐ó♥
❞❡ ♣r✐♠❡r ♦r❞❡♥ ❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❡s ✭✈❡r ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✷✳✶✷✮✿
E(1) = − ~F · 〈Ψ0n |µˆ|Ψ0n〉 ✭■■✳✷✳✹✼✮
❞♦♥❞❡ Ψ0n ❡s ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ ♥♦ ♣❡rt✉r❜❛❞❛✳ ❖❜s❡r✈❡♠♦s q✉❡
µ =
〈
Ψ0n |µˆ|Ψ0n
〉
✭■■✳✷✳✹✽✮
❡s ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ ❞❡❧ s✐st❡♠❛✱ ♦ s❡❛✱ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ❡❧é❝tr✐❝♦
❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✳
❯♥❛ ♦❜❥❡❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛r ■■✳✷✳✹✽ ❝♦♠♦ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r t♦t❛❧ ❡s q✉❡ só❧♦ s❡ ❤❛
❝♦♥s✐❞❡r❛❞♦ ❧❛ ❝♦rr❡❝❝✐ó♥ ❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ♣r✐♠❡r ♦r❞❡♥✳ ▲❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦
❞✐st♦rs✐♦♥❛ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ Ψ0n✱ ❞❛♥❞♦ ♣♦r ❧♦ t❛♥t♦ ✉♥ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ❡❧é❝tr✐❝♦ ✐♥❞✉❝✐❞♦
❛❞✐❝✐♦♥❛❧♠❡♥t❡ ❛❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡✳ ❊❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ✐♥❞✉❝✐❞♦ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡
❡♥ ✉♥❛ ♣r✐♠❡r❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ❛ ❧❛ ❝♦rr❡❝❝✐ó♥ ❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ E(2)✳ ❊❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ✐♥❞✉❝✐❞♦
~µind ❡stá r❡❧❛❝✐♦♥❛❞♦ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ~F ♣♦r✿
~µind ≈ α~F ✭■■✳✷✳✹✾✮
❞♦♥❞❡ α ❡s ❡❧ t❡♥s♦r ❞❡ ♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧ s✐st❡♠❛ ❞❡ ♣❛rtí❝✉❧❛s✳ ▲❛ ♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞ ❡❧é❝tr✐❝❛
❞❡ ✉♥❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❡s ✉♥❛ ♠❡❞✐❞❛ ❞❡ s✉ ❤❛❜✐❧✐❞❛❞ ♣❛r❛ r❡s♣♦♥❞❡r ❛ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ② ❛
❛❞q✉✐r✐r ✉♥ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ❡❧é❝tr✐❝♦✳
❆sí ❝♦♠♦ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❛ ❝♦♥ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r t❛♠❜✐é♥ ♣✉❡❞❡ ✐♥t❡r❛❝✲
❝✐♦♥❛r ❝♦♥ ♠♦♠❡♥t♦s s✉♣❡r✐♦r❡s ❝♦♠♦ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❝✉❛❞r✉♣♦❧❛r ♣❡r♦ só❧♦ s✐ ♥♦ ❡s ✉♥✐❢♦r♠❡ ②❛
q✉❡ ést♦s ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❛♥ ❝♦♥ ❡❧ ❣r❛❞✐❡♥t❡ ❞❡ ❝❛♠♣♦ ♥♦ ♥✉❧♦ ❬✶✼❪✳ P♦r ❧♦ ❝✉❛❧✱ s✐ ✉♥❛ ♠♦❧é❝✉❧❛
t✐❡♥❡ ✉♥ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ❡♥ r❡❧❛❝✐ó♥ ❝♦♥ s✉s ♠♦♠❡♥t♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s s✉♣❡r✐♦r❡s✱
✉t✐❧✐③❛r ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉♥✐❢♦r♠❡ ❡♥ ✈❡③ ❞❡ ✉♥ ❣r❛❞✐❡♥t❡ ❞❡ ❝❛♠♣♦ ❡s ✉♥❛ ❜✉❡♥❛ ❛♣r♦①✐✲
♠❛❝✐ó♥ ♣❛r❛ s✉ ❡st✉❞✐♦✳
❊❧ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ✉♥ s✐st❡♠❛ ♠❡❝á♥✐❝♦✲❝✉á♥t✐❝♦ ❝❛✉s❛❞♦ ♣♦r ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦
❛♣❧✐❝❛❞♦ s❡ ❧♦ ❞❡♥♦♠✐♥❛ ❡❢❡❝t♦ ❙t❛r❦ ② ❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ✉♥❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ✈✐❜r❛❝✐ó♥ ❞❡❜✐❞♦
❛❧ ♠✐s♠♦ s❡ ❧♦ ❞❡♥♦♠✐♥❛ ❡❢❡❝t♦ ❙t❛r❦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧✳
■■✳✷✳✷✳ ▼♦❞❡❧♦s ❝❧ás✐❝♦s ✸✺
■■✳✷✳✷✳ ▼♦❞❡❧♦s ❝❧ás✐❝♦s
❊♥ ❡st♦s ♠♦❞❡❧♦s✱ ❧❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛ ❝✉á♥t✐❝❛ ❞❡ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❡ ✐♥❝❧✉s♦ ést♦s s♦♥ ✐❣♥♦r❛❞♦s✱
❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡❧ s✐st❡♠❛ ❞❡♣❡♥❞❡ ú♥✐❝❛♠❡♥t❡ ❞❡ ❧❛s ♣♦s✐❝✐♦♥❡s ♥✉❝❧❡❛r❡s✳ ▲❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛
♣♦t❡♥❝✐❛❧ ✭❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡ ❞❡ ❧❛s ♣♦s✐❝✐♦♥❡s ♥✉❝❧❡❛r❡s✮ r❡❝✐❜❡ ❡❧ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ✧❝❛♠♣♦ ❞❡ ❢✉❡r③❛s✧
②❛ q✉❡ ❡❧ ❣r❛❞✐❡♥t❡ ❞❡ ❡st❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ♣❡r♠✐t❡ ♦❜t❡♥❡r ❧❛s ❢✉❡r③❛s q✉❡ ❛❝tú❛♥ s♦❜r❡ ❝❛❞❛ át♦♠♦✳
❆❧ ✐❣✉❛❧ q✉❡ ❡♥ ❧♦s ♠ét♦❞♦s ❛❜✲✐♥✐t✐♦ s❡ ❤❛❧❧❛ ✐♠♣❧í❝✐t❛ ❡♥ ❡st❛ s✐♠♣❧✐✜❝❛❝✐ó♥✱ ❧❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥
❞❡ ❇♦r♥✲❖♣♣❡♥❤❡✐♠❡r✳ ❉❡♥tr♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❞❡ ❢✉❡r③❛s✱ ❧❛s ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ❡♥tr❡ ❧♦s ♥ú❝❧❡♦s s❡
❛❣r✉♣❛♥ ❡♥ tér♠✐♥♦s ❞❡ ✉♥✐ó♥✱ ② tér♠✐♥♦s ❞❡ ♥♦ ✉♥✐ó♥✳ ▲♦s tér♠✐♥♦s ❞❡ ✉♥✐ó♥ ❞❡s❝r✐❜❡♥ ❞❡
♠❛♥❡r❛ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❡♥tr❡ át♦♠♦s q✉❡ ❡stá♥ ✉♥✐❞♦s ❡♥tr❡ s✐ ❞✐r❡❝t❛♠❡♥t❡✱ ♦
❤❛st❛ ✷ át♦♠♦s ❞❡ ❞✐st❛♥❝✐❛✳ ▲❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ❧♦s tér♠✐♥♦s ❞❡ ✉♥✐ó♥ s❡ ❞❡s❝♦♠♣♦♥❡ ❡♥ ❞✐st✐♥t❛s
❝♦♥tr✐❜✉❝✐♦♥❡s✿ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ✉♥ ❡♥❧❛❝❡✱ ✢❡①✐ó♥ ❞❡ ✉♥ á♥❣✉❧♦ ❡♥tr❡ ❞♦s ❡♥❧❛❝❡s ❞❡❧ ♠✐s♠♦
át♦♠♦✱ r♦t❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s át♦♠♦s ❛❞②❛❝❡♥t❡s s♦❜r❡ ❡❧ ❡❥❡ ❞❡ ✉♥ ❡♥❧❛❝❡ ✭❋✐❣✉r❛ ■■✳✷✳✶✮✳
▲♦s tér♠✐♥♦s ❞❡ ♥♦ ✉♥✐ó♥ ❞❡s❝r✐❜❡♥ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❡♥tr❡ át♦♠♦s q✉❡ ❡stá♥ ❡♥ ❞✐❢❡r❡♥t❡s
♠♦❧é❝✉❧❛s ♦ ❡♥ ❧❛ ♠✐s♠❛ ♣❡r♦ ❛ ♠ás ❞❡ tr❡s ❡♥❧❛❝❡s ❞❡ ❞✐st❛♥❝✐❛✳ P♦s❡❡♥ ✉♥❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥
❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛ ② ✉♥❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛s ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ✈❛♥ ❞❡r ❲❛❛❧s ✭❱❉❲✮ ❬✶✽❪✳
ángulos
torsiones
Lennard-Jones
Coulomb
uniones
Términos de unión
Términos de no unión
❋✐❣✉r❛ ■■✳✷✳✶✿ ❊sq✉❡♠❛ ❞❡ ❧❛s ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ✉♥✐ó♥ ❡♥ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❞❡ ❢✉❡r③❛s ❝❧ás✐❝♦✳
❊①✐st❡♥ ❞✐❢❡r❡♥t❡s ❝❛♠♣♦s ❞❡ ❢✉❡r③❛ ❝❧ás✐❝♦s ② ❧❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❡♥tr❡ ❡❧❧♦s r❡s✐❞❡ ❡♥ ❧♦s ♣❛rá✲
♠❡tr♦s q✉❡ ✉t✐❧✐③❛♥ ❡♥ ❧❛s ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ②✴♦ ❡♥ ❧❛ ❢♦r♠❛ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧✳ ❊♥ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦ ❞❡ t❡s✐s s❡
❤❛ ✉t✐❧✐③❛❞♦ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❞❡ ❢✉❡r③❛s q✉❡ s❡ ✐♥❝❧✉②❡ ❡♥ ❡❧ ♣❛q✉❡t❡ ❞❡ ♣r♦❣r❛♠❛s ❞❡ ❆▼❇❊❘ ❬✶✾❪✳
❊♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❞❡ ❢✉❡r③❛s ✉t✐❧✐③❛❞♦✱ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡s ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ◆
át♦♠♦s ❞❡❧ s✐st❡♠❛ ② s✉ ❢♦r♠❛ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ❡stá r❡♣r❡s❡♥t❛❞❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■✳✷✳✶✳ ❊♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥
❞❡ ❡st❛ ✜❣✉r❛ s❡ r❡❝♦♥♦❝❡♥ ❧♦s ❞✐❢❡r❡♥t❡s tér♠✐♥♦s ❛♥t❡s ♠❡♥❝✐♦♥❛❞♦s✿
❊st✐r❛♠✐❡♥t♦s✿ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❡s ❞❡s❝r✐♣t❛ ♣♦r ✉♥ ♦s❝✐❧❛❞♦r ❛r♠ó♥✐❝♦ s❡❣ú♥ ❧❛ ▲❡② ❞❡ ❍♦♦❦❡✳
✸✻ ■■✳✷✳ ▼ét♦❞♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s
❊❧ ♣❛rá♠❡tr♦ b0 ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ② K ❡s ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡
❞❡ ❢✉❡r③❛ ❛s♦❝✐❛❞❛ ❛ ❧❛ ✉♥✐ó♥✳ ❙✐ ❜✐❡♥ ❧❛ ❝✉r✈❛ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ✉♥ ❡♥❧❛❝❡ r❡❛❧
♥♦ ❡s ❡①❛❝t❛♠❡♥t❡ ❛r♠ó♥✐❝❛✱ ❡st❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ❡s r❛③♦♥❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❜✉❡♥❛✳ ❊s ❝❧❛r♦ q✉❡
❡st❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ♥♦ ♣❡r♠✐t❡ ❧❛ r✉♣t✉r❛ ❞❡❧ ❡♥❧❛❝❡✳
❋❧❡①✐ó♥ ❛♥❣✉❧❛r✿ t❛♠❜✐é♥ ❡s ❞❡s❝r✐♣t❛ ♣♦r ✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛r♠ó♥✐❝♦✱ ❞♦♥❞❡ θ0 ❡s ❡❧ ✈❛❧♦r
❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❞❡❧ á♥❣✉❧♦ ② Kθ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❢✉❡r③❛✳ ❚í♣✐❝❛♠❡♥t❡✱ ❧♦s á♥❣✉❧♦s s♦♥ ♠ás
s✉s❝❡♣t✐❜❧❡s ❛ ❧❛ ❞❡❢♦r♠❛❝✐ó♥ q✉❡ ❧♦s ❡♥❧❛❝❡s✱ ❞❡ ♠♦❞♦ q✉❡ ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❢✉❡r③❛
❛♥❣✉❧❛r❡s ♣♦s❡❡♥ ✈❛❧♦r❡s ❡♥tr❡ ✸✵✲✽✵ kcal.mol−1.rad−1 ② ❧❛s ❞❡ ❡♥❧❛❝❡ ❡♥tr❡ ✷✵✵✲✺✵✵
kcal.mol−1.➴
−1
✳
❚♦rs✐ó♥✿ φ ❡s ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡❧ á♥❣✉❧♦ ❞✐❡❞r♦✱ ❡❧ tér♠✐♥♦ Vn ❡stá r❡❧❛❝✐♦♥❛❞♦ ❝♦♥ ❧❛ ♠❛❣♥✐t✉❞
❞❡ ❧❛ ❜❛rr❡r❛ ❡♥tr❡ ❞♦s ♠í♥✐♠♦s ❛❞②❛❝❡♥t❡s✱ ✧♥✧ ❡s ❧❛ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐❞❛❞✱ ❧❛ q✉❡ ✐♥❞✐❝❛
❝✉á♥t♦s ♠í♥✐♠♦s ❤❛② ♣❛r❛ ❧❛ r♦t❛❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ✵ ② ✸✻✵ ❣r❛❞♦s✱ ② ✧γ✧ ❡s ❧❛ ❢❛s❡ q✉❡
❞❡t❡r♠✐♥❛ q✉❡ ❡❧ á♥❣✉❧♦ ♣❛s❡ ♣♦r ❡❧ ♣r✐♠❡r ♠í♥✐♠♦✳
❚ér♠✐♥♦ ❞❡ ♥♦ ✉♥✐ó♥✿ ❡st❡ tér♠✐♥♦ ❣❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡ s❡ ❞✐✈✐❞❡ ❡♥ ❞♦s ❝♦♥tr✐❜✉❝✐♦♥❡s✱
❧❛ ❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛ ② ❧❛ ❞❡ ❱❉❲✳ ▲❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛ ❡s ❝♦♥s❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛
❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ❛s✐♠étr✐❝❛ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❡♥ ❧❛s ♠♦❧é❝✉❧❛s✳ ❙✐ só❧♦ s❡ t✉✈✐❡r❛ ❡♥
❝✉❡♥t❛ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛ ❝♦♥ ❝❛r❣❛s ❞❡ s✐❣♥♦s ♦♣✉❡st♦s s❡ ❛tr❛❡rí❛♥ ❤❛st❛
❝♦❧❛♣s❛r ❡♥ ❡❧ ♠✐s♠♦ ♣✉♥t♦ ❞❡❧ ❡s♣❛❝✐♦✱ ♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡ ✉♥ ✈❛❧♦r ✐♥✜♥✐t♦ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛✳ ❯♥❛
❢ór♠✉❧❛ q✉❡ ❞❡s❝r✐❜❡ ❞❡ ♠❛♥❡r❛ ❛❞❡❝✉❛❞❛ ❡st❡ t✐♣♦ ❞❡ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ r❡♣✉❧s✐✈❛ ❛ ❝♦rt♦
❛❧❝❛♥❝❡ ② ❞✐s♣❡rs✐✈❛ ❛ ❧❛r❣♦ ❛❧❝❛♥❝❡✱ ❡s ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ▲❡♥♥❛r❞✲❏♦♥❡s✳ ❊❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧
❞❡ ▲❡♥♥❛r❞✲❏♦♥❡s ♣♦s❡❡ ❞♦s ♣❛rá♠❡tr♦s q✉❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥ ❞❡❧ ♣❛r ❞❡ át♦♠♦s ❡♥ ❝✉❡st✐ó♥✱
❡st♦s s♦♥✿ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❞❡❧ ♠í♥✐♠♦ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❡♥tr❡ ❛♠❜♦s át♦♠♦s ✭R∗ij✮ ② ❡❧ ✈❛❧♦r ♣❛r❛
❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❡♥ ❡s❡ ♣✉♥t♦ ✭εij✮✳ ▲♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ❡stá♥ t❛❜✉❧❛❞♦s s❡❣ú♥ ❡❧ t✐♣♦ ❞❡ át♦♠♦✱
❞❡ ♠❛♥❡r❛ q✉❡ ♣❛r❛ ❡♥❝♦♥tr❛r ❧♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s ❛ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣❛r
❞❡ át♦♠♦s ✐✱ ❥✱ s❡ ✉t✐❧✐③❛♥ ❧❛s s✐❣✉✐❡♥t❡s r❡❣❧❛s ❞❡ ❝♦♠❜✐♥❛❝✐ó♥✿ R∗ij = (R
∗
i + R
∗
j ) ②
εij =
√
εiεj✳ ▲✉❡❣♦ ❧♦s tér♠✐♥♦s ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❞❡ ❢✉❡r③❛s s❡ ❝❛❧❝✉❧❛♥ ❝♦♠♦
Aij = εij(R
∗
ij)
12 ② Bij = 2εij(R∗ij)
6✳ ❊❧ ❝á❧❝✉❧♦ ❞❡❧ tér♠✐♥♦ ❞❡ ♥♦ ✉♥✐ó♥ ❡s ❡❧ ♠ás ❝♦st♦s♦✱
♣♦r ❡❧❧♦ só❧♦ tí♣✐❝❛♠❡♥t❡ s♦♥ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦s ❡♥tr❡ ❧♦s ♣❛r❡s ❞❡ át♦♠♦s q✉❡ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛♥
❛ ✉♥❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ♠❡♥♦r q✉❡ ✉♥ ✈❛❧♦r ❞❡ ❝♦rt❡ ❡❧❡❣✐❞♦ ♣♦r ❡❧ ✉s✉❛r✐♦ ✭r❛❞✐♦ ❞❡ ❝♦rt❡✮✱
✉s✉❛❧♠❡♥t❡ s♦♥ ♠❛②♦r❡s ❛ ✽ ➴ ❬✶✽❪✳
■■✳✷✳✸✳ ❙✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧
❊❧ ❝✉rs♦ ❞❡ ✉♥❛ r❡❛❝❝✐ó♥ q✉í♠✐❝❛ ❡stá ❞❡t❡r♠✐♥❛❞♦ ♣♦r ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧
U(qα)✱ ❞♦♥❞❡ qα ✐♥❞✐❝❛ ❧❛s ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s ❞❡ ❧♦s ◆ ♥ú❝❧❡♦s ❞❡ ❧❛s ♠♦❧é❝✉❧❛s r❡❛❝t✐✈❛s✳ P❛r❛
■■✳✷✳✸✳ ❙✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ✸✼
♦❜t❡♥❡r ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ✭❙❊P✮ U(qα)✱ ❞❡❜❡rí❛♠♦s r❡s♦❧✈❡r ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ❞❡
❙❝❤rö❞✐♥❣❡r ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ♣❛r❛ ✉♥ ❣r❛♥ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ❝♦♥✜❣✉r❛❝✐♦♥❡s ♥✉❝❧❡❛r❡s✱ ❧♦ ❝✉❛❧ ❡s ✉♥❛
t❛r❡❛ ❛r❞✉❛ ② ❡♥ ❧❛ ♠❛②♦rí❛ ❞❡ ❧♦s ❝❛s♦s✱ ✐♠♣♦s✐❜❧❡✳ ❈♦♥♦❝❡r ❧❛ ❙❊P ❡♥ ❢♦r♠❛ ❝♦♠♣❧❡t❛
♥♦s ♣❡r♠✐t✐rí❛ s❛❜❡r t♦❞❛s ❧❛s ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝❛s ② ❝✐♥ét✐❝❛s ❞❡❧ s✐st❡♠❛✱ ♣❡r♦
♣❛r❛ s✐st❡♠❛s ❞❡ ✸✱ ✹ ② ✺ át♦♠♦s s❡ ♣r❡❝✐s❛♥ ❞❡❧ ♦r❞❡♥ ❞❡ ✶✵3✱ ✶✵6✱ ② ✶✵9 ❝á❧❝✉❧♦s✳ ❊①❝❡♣t♦
♣❛r❛ s✐st❡♠❛s ❞❡ ♠✉② ♣♦❝♦s át♦♠♦s✱ ❡st♦ ❡s ✐♠♣♦s✐❜❧❡ ② ♣♦r ❧♦ t❛♥t♦ ♥♦s ❝♦♥❢♦r♠❛♠♦s
❝♦♥ ❡♥❝♦♥tr❛r ❧♦s ♣✉♥t♦s ♠ás ✐♠♣♦rt❛♥t❡s s♦❜r❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡✳ ❙❡ ✐♥t❡♥t❛✱ ❡♥t♦♥❝❡s✱ ❧♦❝❛❧✐③❛r
❧♦s ♣✉♥t♦s ❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❡♥ ❧♦s ❝✉❛❧❡s ❧❛s ❞❡r✐✈❛❞❛s ♣r✐♠❡r❛s ∂U
∂qα
✭❧❛s ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s ❞❡❧
❣r❛❞✐❡♥t❡✮ s♦♥ ❝❡r♦✳ ❊st♦s s♦♥ ❧♦s ❧❧❛♠❛❞♦s ♣✉♥t♦s ❡st❛❝✐♦♥❛r✐♦s✳ ❯♥ ♣✉♥t♦ ❡st❛❝✐♦♥❛r✐♦
♣✉❡❞❡ s❡r ✉♥ ♠í♥✐♠♦ ❧♦❝❛❧✱ ✉♥ ♠á①✐♠♦ ❧♦❝❛❧ ♦ ✉♥ ♣✉♥t♦ s✐❧❧❛✳ P❛r❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❧❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛
❞❡❧ ♣✉♥t♦ ❡st❛❝✐♦♥❛r✐♦✱ s❡ ❡✈❛❧ú❛♥ ❧❛s ✭✸◆✲✻✮2 ❞❡r✐✈❛❞❛s s❡❣✉♥❞❛s ∂
2U
∂qα∂qα
✭❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s ❞❡
❧❛ ♠❛tr✐③ ❍❡ss✐❛♥❛✮ ❡♥ ❞✐❝❤♦s ♣✉♥t♦s✳ ❊st❛s ❞❡r✐✈❛❞❛s s❡❣✉♥❞❛s s❡ ✉t✐❧✐③❛♥ t❛♠❜✐é♥ ♣❛r❛
♦❜t❡♥❡r ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧❡s ❡♥ ❧♦s ♣✉♥t♦s ❡st❛❝✐♦♥❛r✐♦s ② ❛sí ❝❛r❛❝t❡r✐③❛r❧♦s✳ ❊♥
✉♥ ♠í♥✐♠♦ ❧♦❝❛❧✱ t♦❞❛s ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧❡s s♦♥ ♥ú♠❡r♦s r❡❛❧❡s✳ P❛r❛ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❞❡
tr❛♥s✐❝✐ó♥ ✭♣✉♥t♦ s✐❧❧❛✮ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ✉♥❛ ú♥✐❝❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ✐♠❛❣✐♥❛r✐❛ ❡♥tr❡ ❧❛s r❡❛❧❡s✳ ▲♦s
♠í♥✐♠♦s ❧♦❝❛❧❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛ r❡❛❝t✐✈♦s✱ ♣r♦❞✉❝t♦s ♦ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛r✐♦s ❞❡ r❡❛❝❝✐ó♥✳
▼✐♥✐♠✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛✳ ▲❛ ❙❊P ♣✉❡❞❡ ♣♦s❡❡r ♠✉❝❤♦s ♠í♥✐♠♦s ❧♦❝❛❧❡s ② ❡❧ ♠❡♥♦r
❞❡ t♦❞♦s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛❧ ♠í♥✐♠♦ ❣❧♦❜❛❧✳ P❛r❛ ❧❛ ❜úsq✉❡❞❛ ❞❡ ❡st♦s ♣✉♥t♦s s❡ ✉t✐❧✐③❛ ✉♥ ❛❧❣♦r✐t✲
♠♦ ❞❡ ♠✐♥✐♠✐③❛❝✐ó♥✳ ▲♦s ❛❧❣♦r✐t♠♦s ❞❡ ♠✐♥✐♠✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ♣r✐♠❡r ♦r❞❡♥ ✭❛q✉❡❧❧♦s q✉❡ ✉t✐❧✐③❛♥
ú♥✐❝❛♠❡♥t❡ ❧❛s ❞❡r✐✈❛❞❛s ♣r✐♠❡r❛s✮ ♠ás ❢r❡❝✉❡♥t❡♠❡♥t❡ ✉t✐❧✐③❛❞♦s s♦♥ ❡❧ st❡❡♣❡st ❞❡s❝❡♥❞
② ❡❧ ❞❡ ❣r❛❞✐❡♥t❡s ❝♦♥❥✉❣❛❞♦s ✭●❈✮ ❬✷✵❪✳ ❊st♦s ❛❧❣♦r✐t♠♦s ❡♥ ❝❛❞❛ ❡t❛♣❛ ❞❡ ❜úsq✉❡❞❛ s❡
♠✉❡✈❡♥ s❡❣ú♥ ❧♦ ❞✐❝t❛♠✐♥❡ ❡❧ ❣r❛❞✐❡♥t❡ ✭−∇U ✱ ❣r❛❞✐❡♥t❡✮ ❡❧ q✉❡ ✐♥❞✐❝❛ ❞✐r❡❝❝✐ó♥ ② s❡♥t✐❞♦
♣❛r❛ ❡❧ ❝✉❛❧ ❯ ❞❡❝r❡❝❡ ♠ás rá♣✐❞❛♠❡♥t❡✳ ❆❞❡♠ás ❞❡ ✉s❛r ❡❧ ❣r❛❞✐❡♥t❡✱ ❛❧❣✉♥♦s ♠ét♦❞♦s ❞❡
♠✐♥✐♠✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ✉s❛♥ t❛♠❜✐é♥ ❧❛s ❞❡r✐✈❛❞❛s s❡❣✉♥❞❛s ❞❡ ❯✳ ❊❧ ❝♦♥❥✉♥t♦ ❞❡ ❞❡r✐✈❛✲
❞❛s s❡❣✉♥❞❛s ❝✉❛♥❞♦ s❡ ❞✐s♣♦♥❡ ❡♥ ✉♥❛ ♦r❞❡♥❛❝✐ó♥ ❝✉❛❞r❛❞❛✱ ❢♦r♠❛♥ ❧❛ ♠❛tr✐③ ❞❡♥♦♠✐♥❛❞❛
❍❡ss✐❛♥❛ ♦ ♠❛tr✐③ ❞❡ ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❢✉❡r③❛ ✭❍ ✮✳ ❯♥ ❡❥❡♠♣❧♦ ❞❡ ❡st❡ t✐♣♦ ❞❡ ❛❧❣♦r✐t♠♦s ❡s ❡❧
◆❡✇t♦♥✲❘❛♣❤s♦♥✱ ést❡ ❛♣r♦①✐♠❛ ❯ ♣♦r ✉♥ ❞❡s❛rr♦❧❧♦ ❞❡ ❚❛②❧♦r✱ ❡❧ q✉❡ s❡ ✉s❛ ♣❛r❛ ❡✈❛❧✉❛r
❡♥ ❢♦r♠❛ ♣r❡❝✐s❛ ❡❧ ❣r❛❞✐❡♥t❡ ② ❍✳ ❯♥❛ ✈❛r✐❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡st❡ ♠ét♦❞♦✱ q✉❡ ❧♦ ❤❛❝❡ ♠❡♥♦s ❝♦st♦s♦✱
❝♦♥s✐st❡ ❡♥ ♣❛rt✐r ❞❡ ✉♥❛ ❡st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❍ q✉❡ ❣r❛❞✉❛❧♠❡♥t❡ s❡ ♠❡❥♦r❛ ✭❝✉❛s✐✲◆❡✇t♦♥✮✳ ❉❡♥✲
tr♦ ❞❡ ❡st♦s ♠ét♦❞♦s✱ ✉♥♦ ♠❡❥♦r ② ♠ás ❡✜❝✐❡♥t❡ ❡s ❊✐❣❡♥♠♦❞❡✲❋♦❧❧♦✇✐♥❣ ✭❊❋✮✱ ést❡ ❝❛❧❝✉❧❛
❧♦s ❛✉t♦✈❛❧♦r❡s ② ❛✉t♦✈❡❝t♦r❡s ❞❡ ❍ ② ❧♦s ✉t✐❧✐③❛ ♣❛r❛ ❧❛ ❜úsq✉❡❞❛ ❞❡❧ ♣✉♥t♦ ❡st❛❝✐♦♥❛r✐♦✳
❊❧ ❛❧❣♦r✐t♠♦ ✧❇❡r♥②✧ ❬✷✶❪ ✉t✐❧✐③❛❞♦ ♣♦r ❡❧ ♣r♦❣r❛♠❛ ●❛✉ss✐❛♥ ✉t✐❧✐③❛ ✉♥ ❛❧❣♦r✐t♠♦ s✐♠✐❧❛r ❛
ést❡✳
▼✐❡♥tr❛s q✉❡ ❧❛s ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝❛s ❡stá♥ r❡❧❛❝✐♦♥❛❞❛s ❝♦♥ ❧♦s ♠í♥✐♠♦s ❞❡
❡♥❡r❣í❛ ② ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ r❡❧❛t✐✈❛ ❡♥tr❡ ést♦s✱ ❧❛ ❝✐♥ét✐❝❛ ❞❡ ✉♥ ♣r♦❝❡s♦ ✈✐❡♥❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛❞❛ ♣♦r ❧❛
❛❧t✉r❛ ❞❡ ❧❛ ❜❛rr❡r❛ ✭❊♥❡r❣í❛ ❞❡ ❛❝t✐✈❛❝✐ó♥✮ q✉❡ s❡♣❛r❛ ❧♦s ♠í♥✐♠♦s r❡❧❡✈❛♥t❡s ❞❡❧ s✐st❡♠❛✳
❆❧ ❝❛♠✐♥♦ ❞❡ ♠í♥✐♠❛ ❡♥❡r❣í❛ q✉❡ ❝♦♥❡❝t❛ r❡❛❝t✐✈♦s ② ♣r♦❞✉❝t♦s s♦❜r❡ ❧❛ ❙❊P s❡ ❧♦ ❝♦♥♦❝❡
✸✽ ■■✳✷✳ ▼ét♦❞♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s
❝♦♠♦ ❝❛♠✐♥♦ ❞❡ r❡❛❝❝✐ó♥✳ ❊❧ ♣✉♥t♦ ❞❡ ♠á①✐♠❛ ❡♥❡r❣í❛ s♦❜r❡ ❡st❡ ❝❛♠✐♥♦ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛❧
❡st❛❞♦ ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ✭♣✉♥t♦ s✐❧❧❛✮✳ ❆❧ ❡st❛❞♦ ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥ s❡ ❧♦ ❞❡❜❡ ✈✐♥❝✉❧❛r ❛ ❧♦s ♠í♥✐♠♦s
❛ tr❛✈és ❞❡ ❧❛ ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛ ❞❡ r❡❛❝❝✐ó♥ ♣❛r❛ ♣♦❞❡r ❞❡✜♥✐r ❡❧ ♣❡r✜❧ ❞❡ r❡❛❝❝✐ó♥✳
❉✐♥á♠✐❝❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r✳ ▲❛s ♠♦❧é❝✉❧❛s ❣r❛♥❞❡s ♣✉❡❞❡♥ t❡♥❡r ✉♥ ♥ú♠❡r♦ ❡♥♦r♠❡ ❞❡ ❝♦♥✲
❢♦r♠❛❝✐♦♥❡s q✉❡ s♦♥ ❛❝❝❡s✐❜❧❡s✳ ❯s✉❛❧♠❡♥t❡ s❡ ❡stá ✐♥t❡r❡s❛❞♦ ❡♥ ♦❜t❡♥❡r ♥♦ só❧♦ ❧❛ ❝♦♥❢♦r✲
♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ♠ás ❜❛❥❛ ❡♥❡r❣í❛ ✭♠í♥✐♠♦ ❣❧♦❜❛❧✮✱ s✐♥♦ t❛♠❜✐é♥ ❧♦s ♠í♥✐♠♦s ❝✉②❛s ❡♥❡r❣í❛s s♦♥
❧♦ s✉✜❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ❜❛❥❛s ❝♦♠♦ ♣❛r❛ q✉❡ ❡st❛s ❝♦♥❢♦r♠❛❝✐♦♥❡s t❡♥❣❛♥ ♣♦❜❧❛❝✐♦♥❡s s✐❣♥✐✜❝❛✲
t✐✈❛s ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❛ ❛♠❜✐❡♥t❡✳ ▲♦s ❝♦♥❢ór♠❡r♦s ❜✐♦❧ó❣✐❝❛♠❡♥t❡ ❛❝t✐✈♦s ❞❡ ✉♥❛ ❜✐♦♠♦❧é❝✉❧❛
♣♦❞rí❛♥ ♥♦ s❡r ❝♦♥❢♦r♠❛❝✐♦♥❡s ❝❡r❝❛♥❛s ❛❧ ♠í♥✐♠♦ ❣❧♦❜❛❧✳ ❆❝t✉❛❧♠❡♥t❡✱ ♥♦ ❡①✐st❡ ♥✐♥❣ú♥
♠ét♦❞♦ q✉❡ ❣❛r❛♥t✐❝❡ q✉❡ ♣✉❡❞❡ ❡♥❝♦♥tr❛r ❡❧ ♠í♥✐♠♦ ❣❧♦❜❛❧ ② t♦❞♦s ❧♦s ♠í♥✐♠♦s ♠ás ❜❛❥♦s
❞❡ ✉♥❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ✢❡①✐❜❧❡ ❣r❛♥❞❡✳ ▲❛ ❞✐♥á♠✐❝❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❝❛❧❝✉❧❛ ❧❛ ♣r♦❣r❡s✐ó♥ t❡♠♣♦r❛❧ ✧r❡❛❧
❞❡❧ s✐st❡♠❛✧ ❞❡ ♠♦❞♦ q✉❡ ❧❛s ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝❛s ❡①tr❛í❞❛s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥ ❞❡ ♠❛♥❡r❛
♣r❡❝✐s❛ ❝♦♥ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s r❡❛❧❡s✳ ▲❛s ♣♦s✐❝✐♦♥❡s ❛tó♠✐❝❛s ❞❡ ❧♦s át♦♠♦s ❞❡❧ s✐st❡♠❛ s♦♥ ♣r♦♣❛❣❛✲
❞❛s t❡♠♣♦r❛❧♠❡♥t❡ ✐♥t❡❣r❛♥❞♦ ❧❛s ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ♠♦✈✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ◆❡✇t♦♥✳ ❙❡ ❛♣❧✐❝❛ ❡♥t♦♥❝❡s
❧❛ s❡❣✉♥❞❛ ❧❡② ❞❡ ◆❡✇t♦♥ ❛ ❝❛❞❛ át♦♠♦✱ ❞♦♥❞❡ ❝❛❞❛ ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ ❢✉❡r③❛ s♦❜r❡ ❡❧ át♦♠♦
✐ s❡ ❝❛❧❝✉❧❛ ❝♦♠♦ Fx,i = ∂U∂xi ✱ ② ❯ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❞❡ ❢✉❡r③❛s ❞❡ ❧❛ ♠❡❝á♥✐❝❛
♠♦❧❡❝✉❧❛r✳ ❙❡ ✐♥t❡❣r❛ ♥✉♠ér✐❝❛♠❡♥t❡ ❧❛ s❡❣✉♥❞❛ ❧❡② ❞❡ ◆❡✇t♦♥ ✭❛❧❣♦r✐t♠♦ ❞❡ ❱❡r❧❡t ❬✷✷❪✮
♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ❧❛ ♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❝❛❞❛ át♦♠♦ ❡♥ ❧♦s t✐❡♠♣♦s ∆t, 2∆t, 3∆t, ......, ❞♦♥❞❡ ❡❧ ✐♥t❡r✈❛❧♦
❞❡ t✐❡♠♣♦ ∆t ❡s✱ ❤❛❜✐t✉❛❧♠❡♥t❡✱ ✶✵−15s✱ ② s❡ ♣✉❡❞❡ s❡❣✉✐r ❧♦s ♠♦✈✐♠✐❡♥t♦s ❛tó♠✐❝♦s✱ ❞❡❧
♦r❞❡♥ ❞❡ ✶✵−9s✳ ❊①✐st❡♥ ✈❛r✐❛s r❛③♦♥❡s ♣♦r ❧❛s ❝✉❛❧❡s ❡❧ ✐♥✈❡st✐❣❛❞♦r ♣✉❡❞❡ q✉❡r❡r ❝♦♥tr♦❧❛r
❧❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❛✱ ❡♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r s✐ s❡ ❞❡s❡❛ ❝♦♥♦❝❡r ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ s✐st❡♠❛ ❛❧ ✈❛r✐❛r❧❛✱
♦ s✐♠♣❧❡♠❡♥t❡ ♣❛r❛ ❡st✉❞✐❛r r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❛ ❝♦♥st❛♥t❡✳ ❯♥♦ ❞❡ ❧♦s ♠ét♦❞♦s ♠ás
✉s❛❞♦s ♣❛r❛ ♠❛♥t❡♥❡r ❧❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❛ ✜❥❛ ❡♥ ✉♥ ✈❛❧♦r ❞❡s❡❛❞♦ ❡♥ ✉♥❛ s✐♠✉❧❛❝✐ó♥ ❞❡ ❞✐♥á♠✐❝❛
♠♦❧❡❝✉❧❛r ❡s ❡❧ ❛❧❣♦r✐t♠♦ ❞❡ ❇❡r❡♥❞s❡♥ ❬✷✸❪✳ ❊❧ t❡r♠♦st❛t♦ ❞❡ ❇❡r❡♥❞s❡♥ ❛❝♦♣❧❛ ❛❧ s✐st❡♠❛
✉♥ ❜❛ñ♦ tér♠✐❝♦ ✭❛ ❧❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❛ ❞❡s❡❛❞❛✮ q✉❡ ❛❝tú❛ ❝♦♠♦ ❢✉❡♥t❡ ♦ s✉♠✐❞❡r♦ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛
tér♠✐❝❛✳
■■✳✷✳✹✳ ❊s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❛s ♣♦❧✐❛tó✲
♠✐❝❛s
▲❛ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❡♥❣❧♦❜❛ ❧❛s tr❛♥s✐❝✐♦♥❡s q✉❡ s❡ ♣r♦❞✉❝❡♥ ❡♥tr❡ ❧♦s ♥✐✈❡❧❡s
❞❡ ❡♥❡r❣í❛ r♦t❛❝✐♦♥❛❧❡s✱ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧❡s ② ❡❧❡❝tró♥✐❝♦s ❞❡ ✉♥❛ ♠♦❧é❝✉❧❛✱ ② ❞❛♥ ❧✉❣❛r✱ r❡s♣❡❝t✐✲
✈❛♠❡♥t❡✱ ❛ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ♠✐❝r♦♦♥❞❛s✱ ✐♥❢r❛rr♦❥♦✲❘❛♠❛♥ ② ✈✐s✐❜❧❡✲✉❧tr❛✈✐♦❧❡t❛✳ ▲❛s ♠♦❧é❝✉❧❛s
❞✐❛tó♠✐❝❛s ♣♦s❡❡♥ ✉♥ ♣❡q✉❡ñ♦ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ❣r❛❞♦s ❞❡ ❧✐❜❡rt❛❞ ✐♥t❡r♥✉❝❧❡❛r❡s✱ ✉♥♦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧
② ❞♦s r♦t❛❝✐♦♥❛❧❡s✳ ▼✐❡♥tr❛s q✉❡ ❡♥ ❧❛s ♠♦❧é❝✉❧❛s ♣♦❧✐❛tó♠✐❝❛s ✭❝♦♥ ◆ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ át♦♠♦s❀
N > 2✮ ❡❧ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ❣r❛❞♦s ❞❡ ❧✐❜❡rt❛❞ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ ❡s ♠✉❝❤♦ ♠❛②♦r✿ 3N−6 ♦ 3N−5 ❡♥ ♠♦✲
■■✳✷✳✹✳ ❊s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❛s ♣♦❧✐❛tó♠✐❝❛s ✸✾
❧é❝✉❧❛s ❧✐♥❡❛❧❡s✱ ❞♦♥❞❡ ❧♦s ♥ú♠❡r♦s ✻ ② ✺ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛ ❧♦s ✸ ❣r❛❞♦s ❞❡ ❧✐❜❡rt❛❞ tr❛s❧❛❝✐♦♥❛❧
♠ás ✸ ♦ ✷ r♦t❛❝✐♦♥❛❧❡s✳
▲❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❇♦r♥✲❖♣♣❡♥❤❡✐♠❡r ♣❡r♠✐t❡ tr❛t❛r ♣♦r s❡♣❛r❛❞♦ ❧♦s ♠♦✈✐♠✐❡♥t♦s
❡❧❡❝tró♥✐❝♦s ❞❡ ❧♦s ♥✉❝❧❡❛r❡s✱ ❛sí✱ ❛ ✈❛❧♦r❡s ✜❥♦s ❞❡ ❧❛s ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s ♥✉❝❧❡❛r❡s✱ ♣♦❞❡♠♦s ❞❡✲
t❡r♠✐♥❛r ❧❛s ❢✉♥❝✐♦♥❡s ❞❡ ♦♥❞❛ ② ❡♥❡r❣í❛s ❡❧❡❝tró♥✐❝❛s✳ ❉❡ ❡st❛ ❢♦r♠❛✱ ② ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥
❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r ♥✉❝❧❡❛r ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✷✳✺✵✮✱ ❡s ♣♦s✐❜❧❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❡❧ ♠♦✈✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧♦s ♥ú❝❧❡♦s
❞❡ ❧❛s ♠♦❧é❝✉❧❛s✿ [
−~
2
2
∑
α
1
mα
∇2α + U(rα)
]
ψnuclear(rα) = Eψnuclear(rα) ✭■■✳✷✳✺✵✮
❞♦♥❞❡ U(rα) ❡s ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡❢❡❝t✐✈❛ ❛ ❧❛ ❝✉á❧ ❡stá♥ s✉❥❡t❛s ❧♦s ♥ú❝❧❡♦s α✱ ❧❛ ❝✉❛❧
❞❡♣❡♥❞❡ ❞❡ ❧❛ ♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ♠✐s♠♦s✱ ② ❡s ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❝✐♥ét✐❝❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ♠ás ❧❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧
❝♦✉❧ó♠❜✐❝❛ ❞❛❞❛ ♣♦r ❧♦s ♥ú❝❧❡♦s ② ❡❧❡❝tr♦♥❡s✳
P❛r❛ r❡s♦❧✈❡r ❡❧ ♣r♦❜❧❡♠❛ ♣❛r❛ ♠♦❧é❝✉❧❛s ♣♦❧✐❛tó♠✐❝❛s✱ ❡♥ ♣r✐♥❝✐♣✐♦ ❞❡❜❡♠♦s ❞❡t❡r♠✐♥❛r
U(x1, y1, z2, . . . , xN , yN , zN) q✉❡ ❡s ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❝❛❞❛ ✉♥❛ ❞❡ ❧❛s ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s ❝❛rt❡s✐❛♥❛s ❞❡ ❧♦s
♥ú❝❧❡♦s✳ P♦r ❝♦♥✈❡♥✐❡♥❝✐❛ r❡❛❧✐③❛r❡♠♦s ✉♥ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ✈❛r✐❛❜❧❡ ❛ ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s ❝❛rt❡s✐❛♥❛s
❞❡ ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦ ♣♦♥❞❡r❛❞❛s ❞❡✜♥✐❞❛s ❝♦♠♦✿
q1 = m
1
2
1 (x1 − x1,e), q2 = m
1
2
1 (y1 − y1,e), q3 = m
1
2
1 (z1 − z1,e), . . . ,
q3N−2 = m
1
2
N(xN − xN,e), q3N−1 = m
1
2
N(yN − yN,e), qN = m
1
2
N(zN − zN,e) ✭■■✳✷✳✺✶✮
❞♦♥❞❡ ❡❧ s✉❜í♥❞✐❝❡ e ❞❡♥♦t❛ q✉❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❡♥ ✉♥ ♠í♥✐♠♦ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛✱ ②
m ❡s ❧❛ ♠❛s❛ ❞❡ ❝❛❞❛ ♥ú❝❧❡♦✳
❊♥ ✉♥❛ ♣r✐♠❡r❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ❡s ♣♦s✐❜❧❡ ❡①♣r❡s❛r ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡❢❡❝t✐✈❛ ❝♦♠♦ ✉♥
❞❡s❛rr♦❧❧♦ ❡♥ s❡r✐❡ ❞❡ ❚❛②❧♦r ❞❡ ❧❛s ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s qi ❡♥ t♦r♥♦ ❛ s✉s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ②
❞❡s♣r❡❝✐❛r ❧♦s tér♠✐♥♦s ❞❡ ór❞❡♥❡s s✉♣❡r✐♦r❡s ❛ ❧♦s ❝✉❛❞rát✐❝♦s✿
U ≈ Ue +
3N∑
i=1
(
∂U
∂qi
)
e
qi +
1
2!
3N∑
i=1
3N∑
j=1
(
∂2U
∂qi∂qj
)
e
qiqj ✭■■✳✷✳✺✷✮
❈♦♥s✐❞❡r❛♥❞♦ q✉❡ ❧❛s ♣r✐♠❡r❛s ❞❡r✐✈❛❞❛s ❞❡ U ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛ ❧❛s ❢✉❡r③❛s ② ❛❧ ❡st❛r ❡♥
✉♥ ♠í♥✐♠♦ t♦❞❛s ést❛s s♦♥ ❝❡r♦ ❡s ♣♦s✐❜❧❡ ❡❧✐♠✐♥❛r ❡st❡ tér♠✐♥♦✳ Ue ❡s ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧
❡♥ ❡❧ ♣✉♥t♦ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ② s❡ t♦♠❛rá ♣♦r ❝♦♥✈❡♥✐❡♥❝✐❛ ❛ ❡st❡ ✈❛❧♦r ❝♦♠♦ ❝❡r♦ t❛♠❜✐é♥✳ P♦r
❧♦ q✉❡ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ q✉❡✿
U ≈
1
2!
3N∑
i=1
3N∑
j=1
(
∂2U
∂qi∂qj
)
e
qiqj =
1
2
3N∑
i=1
3N∑
j=1
uijqiqj =
1
2
q˜V q ✭■■✳✷✳✺✸✮
✹✵ ■■✳✷✳ ▼ét♦❞♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s
❞♦♥❞❡ uij s♦♥ ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❢✉❡r③❛ ❛r♠ó♥✐❝❛s ♣❛r❛ ❧❛s ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s ❞❡ ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥✲
t♦ ♣♦♥❞❡r❛❞❛s✳ ❆ ❧❛ ❞❡r❡❝❤❛ ❞❡ ■■✳✷✳✺✸ ❡stá ❧❛ ♠✐s♠❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ❡s❝r✐t❛ ❡♥ ❢♦r♠❛ ♠❛tr✐❝✐❛❧
❞♦♥❞❡ V ❡s ❧❛ ♠❛tr✐③ q✉❡ t✐❡♥❡ ♣♦r ❡❧❡♠❡♥t♦s ❛ uij✱ ❧❛ ❝✉❛❧ s❡ ❧❛ ❞❡♥♦♠✐♥❛ ♠❛tr✐③ ❍❡ss✐❛♥❛✳
❆ ❝♦♥t✐♥✉❛❝✐ó♥ s❡ ♣r♦❝❡❞❡rá ❛ ❡♥❝♦♥tr❛r ✉♥ ♥✉❡✈♦ s✐st❡♠❛ ❞❡ ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s q✉❡ ♣❡r♠✐t✐rá
❛❧❝❛♥③❛r ❧❛ r❡s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡❧ ♠♦✈✐♠✐❡♥t♦ ♥✉❝❧❡❛r✳ ❊s❝r✐t❛ ❡♥ ❢♦r♠❛ ♠❛tr✐❝✐❛❧ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✷✳✺✹
r❡❧❛❝✐♦♥❛ ❡❧ s✐st❡♠❛ ❞❡ ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s ❝❛rt❡s✐❛♥❛s ❞❡ ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦ ♣♦♥❞❡r❛❞❛s q ❝♦♥ ❡❧ ♥✉❡✈♦
s✐st❡♠❛ ❞❡ ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s Q ❡s❝r✐t♦s ❡♥ ❢♦r♠❛ ✈❡❝t♦r✐❛❧✳ ❊st❛s ♥✉❡✈❛s ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s s♦♥ ❞❡♥♦✲
♠✐♥❛❞❛s ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s ♥♦r♠❛❧❡s ❞❡ ✈✐❜r❛❝✐ó♥ ❞♦♥❞❡ ❧♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐③ L s♦♥ ❧♦s
r❡s♣♦♥s❛❜❧❡s ❞❡ ❞✐❝❤❛ tr❛♥s❢♦r♠❛❝✐ó♥✳
q = LQ ✭■■✳✷✳✺✹✮
▲❛ ♠❛tr✐③ L ❡s ❧❛ ♠❛tr✐③ ❞❡ ❛✉t♦✈❡❝t♦r❡s ❞❡ V ❞❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥✿
V L = LΛ ✭■■✳✷✳✺✺✮
❞♦♥❞❡ Λ ❡s ❧❛ ♠❛tr✐③ ❞✐❛❣♦♥❛❧ q✉❡ ❝♦♥t✐❡♥❡ ❧♦s ❛✉t♦✈❛❧♦r❡s λk q✉❡ s♦♥ ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡
❢✉❡r③❛ ❞❡❧ ♠♦❞♦ ♥♦r♠❛❧ k✳ ▲❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ νk s❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛ ❝♦♠♦✿
νk =
√
λk
2π
✭■■✳✷✳✺✻✮
❊s ♣♦s✐❜❧❡ r❡❡s❝r✐❜✐r ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡❢❡❝t✐✈♦ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛s ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s ♥♦r♠❛❧❡s✿
U ≈
1
2
Q˜ΛQ ✭■■✳✷✳✺✼✮
❆❤♦r❛ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛s ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s ♥♦r♠❛❧❡s ❞❡ ✈✐❜r❛❝✐ó♥ ② s✉s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❢✉❡r③❛ ❡s
♣♦s✐❜❧❡ ❡s❝r✐❜✐r ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ❞❡ ❙❝❤rö❞✐♥❣❡r ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ q✉❡ ✈✐❡♥❡ ❞❛❞❛ ♣♦r✿[
−~
2
2
3N−6∑
k=1
∂2
∂Q2k
+
1
2
3N−6∑
k=1
λkQ
2
k
]
ψvib. = Evib.ψvib. ✭■■✳✷✳✺✽✮
❘❡s♦❧✈✐❡♥❞♦ ❡st❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ q✉❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ t♦t❛❧ ❡s✿
Evib. =
3N−6∑
k=1
εvk =
3N−6∑
k=1
(
vk +
1
2
)
hνk ✭■■✳✷✳✺✾✮
❞♦♥❞❡ εvk ❡s ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ ❞❡❧ ♠♦❞♦ k✱ ② vk ❡s ✉♥ ♥ú♠❡r♦ ❡♥t❡r♦ ♠❛②♦r ❡ ✐❣✉❛❧ ❛ ❝❡r♦✱
❡ ✐♥❞✐❝❛ ❡❧ ♥✐✈❡❧ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧✳ ▲❛ ❡♥❡r❣í❛ ♠ás ❜❛❥❛✱ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡❧ ♣✉♥t♦ ❝❡r♦✱ ❡s ❛q✉❡❧❧❛
♣❛r❛ ❧❛ q✉❡ t♦❞♦s ❧♦s ♠♦❞♦s ♥♦r♠❛❧❡s ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ♦s❝✐❧❛♥ ❡♥ s✉s ❡st❛❞♦s ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧❡s✱
♦ s❡❛✱ ❝✉❛♥❞♦ vk = 0 ❬✷✹❪✳
■■✳✷✳✺✳ ❙✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❞✐♥á♠✐❝❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞✐r✐❣✐❞❛s ✹✶
■■✳✷✳✺✳ ❙✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❞✐♥á♠✐❝❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞✐r✐❣✐❞❛s
▲❛ ❞✐♥á♠✐❝❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞✐r✐❣✐❞❛✱ ♣♦r s✉s s✐❣❧❛s ❡♥ ✐♥❣❧és ▼❙▼❉ ✭▼✉❧t✐♣❧❡ ❙t❡❡r✐♥❣ ▼♦❧❡✲
❝✉❧❛r ❉②♥❛♠✐❝s✮✱ ❡s ✉♥❛ té❝♥✐❝❛ ♥♦✈❡❞♦s❛ ♣❛r❛ ❝❛❧❝✉❧❛r ♣❡r✜❧❡s ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ q✉❡ s❡ ❜❛s❛
❡♥ ❧❛ r❡❛❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ♠ú❧t✐♣❧❡s s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❞✐♥á♠✐❝❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞✐r✐❣✐❞❛s✳ ❋✉❡ ♣r♦♣✉❡st❛
♦r✐❣✐♥❛❧♠❡♥t❡ ♣♦r ❈✳ ❏❛r③②♥s❦✐ ❬✷✺❪✳ ❊❧ ♠ét♦❞♦ ▼❙▼❉ ❡st❛❜❧❡❝❡ ✉♥❛ r❡❧❛❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ♣r♦♣✐❡✲
❞❛❞❡s ❞❡ ❞✐♥á♠✐❝❛s ❞❡ ♥♦✲❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ② ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❬✷✻✱ ✷✼❪ ❧❛ ❝✉❛❧ ♣❡r♠✐t❡ ❡❧ ❝á❧❝✉❧♦ ❞❡❧ ♣❡r✜❧
❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❞❡ ✉♥ ♣r♦❝❡s♦ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ♠ú❧t✐♣❧❡s ♣r♦❝❡s♦s ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡s✳ ▲❛ t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝❛
❡st❛❞íst✐❝❛ ❡st❛❜❧❡❝❡ q✉❡ ❡❧ tr❛❜❛❥♦ ♣r♦♠❡❞✐♦ W ❡❥❡r❝✐❞♦ s♦❜r❡ ✉♥ s✐st❡♠❛ t❡r♠❛❧✐③❛❞♦ s❡rá
s✐❡♠♣r❡ ♠❛②♦r ♦ ✐❣✉❛❧ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❞❡ ❍❡❧♠❤♦❧t③ ✭∆A✮ ❞❡ ❞✐❝❤♦ ♣r♦❝❡s♦
✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✷✳✻✵✮✳
W ≥ ∆A ✭■■✳✷✳✻✵✮
❈✉❛♥❞♦ ❡❧ tr❛❜❛❥♦ s❡ r❡❛❧✐③❛ ❞❡ ♠♦❞♦ ✐♥✜♥✐t❛♠❡♥t❡ ❧❡♥t♦✱ ést❡ ❡s❡ ✈✉❡❧✈❡ r❡✈❡rs✐❜❧❡ ② s❡
❝✉♠♣❧❡ ❧❛ ✐❣✉❛❧❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✷✳✻✵✳ ❊♥ ❝❛s♦ ❝♦♥tr❛r✐♦✱ ❝✉❛♥❞♦ ❡❧ tr❛❜❛❥♦ ❡s ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡
✭❡❧ tr❛❜❛❥♦ ❡s r❡❛❧✐③❛❞♦ ❛ t✐❡♠♣♦ ✜♥✐t♦✮ s❡ ❝✉♠♣❧❡ ❧❛ ❞❡s✐❣✉❛❧❞❛❞ ② ♥♦ s❡ ♣✉❡❞❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛r
❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❝♦♥ ❡st❛ r❡❧❛❝✐ó♥✳ ▲❛ r❡❧❛❝✐ó♥ ❞❡ ❏❛r③②♥s❦✐ ✭■■✳✷✳✻✶✮ ❡st❛❜❧❡❝❡ ✉♥❛
✐❣✉❛❧❞❛❞ q✉❡ ♣❡r♠✐t❡ ❡st✐♠❛r ∆A ❛ ♣❛rt✐r ❞❡❧ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❡①♣♦♥❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ♠ú❧t✐♣❧❡s tr❛❜❛❥♦s
✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡s✿
∆A (λ) = −kBT ln
(
e
−
W (λ)
kBT
)
✭■■✳✷✳✻✶✮
s✐❡♥❞♦ kB ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❇♦❧t③♠❛♥♥✱ T ❧❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❛ ② λ ❡❧ ♣❛rá♠❡tr♦ ❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡ ❞❡❧
t✐❡♠♣♦ q✉❡ s❡ ✈❛rí❛ ♣❛r❛ r❡❛❧✐③❛r ❞✐❝❤♦ tr❛❜❛❥♦ q✉❡ ♣✉❡❞❡ s❡r✱ ♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ♦ ❡❧
á♥❣✉❧♦ ❞❡ ❧❛ ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛ ❞❡ ✉♥❛ r❡❛❝❝✐ó♥✳ ❊❧ r❡s✉❧t❛❞♦ q✉❡ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❝♦♥ ❡st❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ❡s
✐♥❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡ ❞❡❧ ❝❛♠✐♥♦ ❡❧❡❣✐❞♦ ♣❛r❛ ❧❧❡❣❛r ❛❧ ❡st❛❞♦ ✜♥❛❧ ❞❡s❞❡ ❡❧ ✐♥✐❝✐❛❧✱ ② ❞❡ ❧❛ ✈❡❧♦❝✐❞❛❞
❛ ❧❛ ❝✉❛❧ λ s❡ ♠✉❡✈❡ ❛ ❧♦ ❧❛r❣♦ ❞❡ ❞✐❝❤♦ ❝❛♠✐♥♦✱ ❛✉♥q✉❡ ❡❧ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■✳✷✳✻✶
❝♦♥✈❡r❣❡ ❛❧ ✈❛❧♦r ❡①❛❝t♦ só❧♦ ❝✉❛♥❞♦ s❡ r❡❛❧✐③❛ ✉♥ ♥ú♠❡r♦ ❡❧❡✈❛❞♦ ❞❡ s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s✳
P❛r❛ ❡❧ ❝❛s♦ q✉❡ λ ❡s ✉♥❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❡♥tr❡ ❞♦s át♦♠♦s✱ ❡❧ tr❛❜❛❥♦ s❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛ ❝♦♠♦✿
W (λ) =
∫ λ
λ0
F dλ ✭■■✳✷✳✻✷✮
❞♦♥❞❡ F ❡s ❧❛ ❢✉❡r③❛ ❛♣❧✐❝❛❞❛ ♣❛r❛ ♠♦✈❡r ❧❛ ✈❛r✐❛❜❧❡ λ ❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡ ❞❡❧ t✐❡♠♣♦✳ ❉❡ ❡st❛
♠❛♥❡r❛✱ s❡ ♦❜t✐❡♥❡♥ ❞✐st✐♥t♦s ♣❡r✜❧❡s ❞❡❧ tr❛❜❛❥♦ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ② ❝♦♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥
■■✳✷✳✻✶ ♣❡r✜❧❡s ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛✳ ❊❧ tr❛❜❛❥♦ ❞❡❜❡ r❡❛❧✐③❛rs❡ ♣❛rt✐❡♥❞♦
❞❡ ✉♥ ❡♥s❛♠❜❧❡ ❡♥ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ tér♠✐❝♦✳ P♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡ s❡ ❡①t❡♥❞❡rá ❧❛ ♠❡t♦❞♦❧♦❣í❛ ♣❛r❛ ❡❧
❝❛s♦ ♣❛rt✐❝✉❧❛r ❡♥ ❡❧ q✉❡ s❡ ✉t✐❧✐③ó ▼❙▼❉✳
✹✷ ■■✳✷✳ ▼ét♦❞♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s
■■✳✷✳✻✳ ▼♦❞❡❧❛❞♦ ❞❡❧ s♦❧✈❡♥t❡
❊❧ ❤❡❝❤♦ ❞❡ ✐♥tr♦❞✉❝✐r ✉♥❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ s♦❧✉t♦ ♣♦❧❛r ❡♥ ✉♥ ❞✐s♦❧✈❡♥t❡ ♣♦❧❛r ♣r♦❞✉❝❡ ✉♥❛
s❡r✐❡ ❞❡ ❡❢❡❝t♦s ❞❡ ♦r✐❡♥t❛❝✐ó♥ ❡ ✐♥❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ♠♦♠❡♥t♦s ❞✐♣♦❧❛r❡s s♦❜r❡ ❛♠❜♦s✳ ❊❧ r❡s✉❧t❛❞♦
❞❡ ❞✐❝❤♦s ❡❢❡❝t♦s ❡s q✉❡ ❡❧ ❞✐s♦❧✈❡♥t❡ ❛❞q✉✐❡r❡ ✉♥❛ ♣♦❧❛r✐③❛❝✐ó♥ ❣❧♦❜❛❧ ❡♥ ❧❛ r❡❣✐ó♥ q✉❡ r♦❞❡❛
❛ ❝❛❞❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ s♦❧✉t♦✳ ❊❧ s♦❧✈❡♥t❡ ♣♦❧❛r✐③❛❞♦ ❣❡♥❡r❛ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ q✉❡ ♣r♦❞✉❝❡
❡♥ ❡❧ s♦❧✉t♦ ✉♥ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ✐♥❞✉❝✐❞♦ q✉❡ s❡ s✉♠❛ ❛❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ ❞❡
❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❛✐s❧❛❞❛✳ ❊♥ ❝♦♥s❡❝✉❡♥❝✐❛✱ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ② t♦❞❛s ❧❛s
♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ❡♥ ❞✐s♦❧✉❝✐ó♥ ❞✐❢❡r✐rá♥ ❡♥ ♠❛②♦r ♦ ♠❡♥♦r ❡①t❡♥s✐ó♥ ❞❡ ❧❛s ♦❜t❡♥✐❞❛s
❡♥ ❢❛s❡ ❣❛s❡♦s❛✳ ❯♥❛ ❢♦r♠❛ ❞❡ t❡♥❡r ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ ❡s ❝♦♥s✐❞❡r❛r❧♦ ❡♥ ❢♦r♠❛
❡①♣❧í❝✐t❛✳ ❖tr❛ té❝♥✐❝❛ ❝♦♠ú♥♠❡♥t❡ ✉t✐❧✐③❛❞❛ ♣❛r❛ ❝❛❧❝✉❧❛r ❧♦s ❡❢❡❝t♦s ❞❡❧ ❞✐s♦❧✈❡♥t❡ ❡s ❡❧
❡♠♣❧❡♦ ❞❡ ✉♥ ♠♦❞❡❧♦ ❝♦♥t✐♥✉♦✳ ❊♥ ❡st❡ ❝❛s♦✱ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡❧ ❞✐s♦❧✈❡♥t❡ s❡ ✐❣♥♦r❛ ② ❡st❡ s❡
♠♦❞❡❧❛ ❝♦♠♦ ✉♥ ❞✐❡❧é❝tr✐❝♦ ❝♦♥t✐♥✉♦ ❞❡ ❡①t❡♥s✐ó♥ ✐♥✜♥✐t❛ q✉❡ r♦❞❡❛ ✉♥❛ ❝❛✈✐❞❛❞ q✉❡ ❝♦♥t✐❡♥❡
❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ s♦❧✉t♦✳ ❊❧ ❞✐❡❧é❝tr✐❝♦ ❝♦♥t✐♥✉♦ s❡ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛ ♣♦r s✉ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞✐❡❧é❝tr✐❝❛ ② ❧❛
♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ s♦❧✉t♦ ♣✉❡❞❡ tr❛t❛rs❡ ❝❧ás✐❝❛♠❡♥t❡ ♦ ❝✉á♥t✐❝❛♠❡♥t❡✳ ❊♥ ❡❧ tr❛t❛♠✐❡♥t♦ ❝✉á♥t✐❝♦✱
❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ s♦❧✉t♦ ② ❡❧ ❝♦♥t✐♥✉♦ q✉❡ ❧❛ r♦❞❡❛ s❡ s✐♠✉❧❛ ♠❡❞✐❛♥t❡ ✉♥
tér♠✐♥♦ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ q✉❡ s❡ ❛ñ❛❞❡ ❛❧ ❍❛♠✐❧t♦♥✐❛♥♦✳ ❊♥ ❧❛ ✐♠♣❧❡♠❡♥t❛❝✐ó♥ ✉s✉❛❧ ❞❡❧ ♠♦❞❡❧♦ ❞❡
s♦❧✈❛t❛❝✐ó♥ ❝♦♥t✐♥✉♦✱ s❡ ♣❡r♠✐t❡ q✉❡ ❝❛♠❜✐❡♥ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ② ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞
❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❛❧ ♣❛s❛r ❞❡ ❢❛s❡ ❣❛s❡♦s❛ ❛ ❢❛s❡ ❞✐s♦❧✉❝✐ó♥✱ ❞❡ ❢♦r♠❛ q✉❡ s❡ ❛❧❝❛♥❝❡
❧❛ ❛✉t♦❝♦♥s✐st❡♥❝✐❛ ❡♥tr❡ ❧❛ ❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❞❡❧ s♦❧✉t♦ ② ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❝r❡❛❞♦ ♣♦r
❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ ✭❙❈❘❋✮ ❬✽✱ ✷✽❪✳ ❊①✐st❡♥ ♠✉❝❤❛s ✈❡rs✐♦♥❡s ❞❡ ❧♦s ♠♦❞❡❧♦s ❙❈❘❋✱ ❧❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s
r❛❞✐❝❛♥ ❡♥ ❧❛ ❡❧❡❝❝✐ó♥ ❞❡❧ t❛♠❛ñ♦ ② ❢♦r♠❛ ❞❡ ❧❛ ❝❛✈✐❞❛❞ q✉❡ ❝♦♥t✐❡♥❡ ❛❧ s♦❧✉t♦ ② ❡♥ ❡❧ ❝á❧❝✉❧♦
❞❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ s♦❧✉t♦✲s♦❧✈❡♥t❡✳ ❊♥ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦ ♣❛rt✐❝✉❧❛r♠❡♥t❡ s❡ ✉t✐❧✐③ó ❡❧
♠ét♦❞♦ P❈▼ q✉❡ ♠♦❞❡❧❛ ❧❛ ❝❛✈✐❞❛❞ ❞❡❧ s♦❧✉t♦ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ s✉♣❡r♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❡s❢❡r❛s ✉❜✐❝❛❞❛s
❡♥ ❡❧ ❝❡♥tr♦ ❞❡ ❝❛❞❛ ❡❧❡♠❡♥t♦ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧♦s r❛❞✐♦s ❞❡ ✈❛♥ ❞❡r ❲❛❛❧s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s ❛ ❝❛❞❛
t✐♣♦ ❞❡ át♦♠♦✳
■■✳✷✳✼✳ Pr♦❣r❛♠❛s ✉t✐❧✐③❛❞♦s
▲♦s ♠ét♦❞♦s t❡ór✐❝♦s ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ❞❡s❝r✐♣t♦s ❤❛♥ s✐❞♦ ✐♠♣❧❡♠❡♥t❛❞♦s ❡♥ ❞✐❢❡r❡♥t❡s ♣r♦✲
❣r❛♠❛s✳ ❊♥ ❧♦ q✉❡ s✐❣✉❡ s❡ ❞❡s❝r✐❜✐rá♥ ❜r❡✈❡♠❡♥t❡ ❧♦s ♣r♦❣r❛♠❛s q✉❡ ❤❛♥ s✐❞♦ ✉t✐❧✐③❛❞♦s ❡♥
❡st❡ tr❛❜❛❥♦ ❞❡ t❡s✐s✳
●❛✉ss✐❛♥✾✽ ② ✵✸✳ ❊s ✉♥ ♣❛q✉❡t❡ ❞❡ ♣r♦❣r❛♠❛s q✉❡ ❧❧❡✈❛♥ ❛ ❝❛❜♦ ❞✐st✐♥t♦s t✐♣♦s ❞❡
❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❬✷✾❪✳ ■♥❝❧✉②❡ t♦❞♦s ❧♦s ♠ét♦❞♦s ❛❜✲✐♥✐t✐♦ ❝♦♠✉♥❡s✱ ♠✉❝❤♦s
♠ét♦❞♦s s❡♠✐✲❡♠♣ír✐❝♦s ② ❧♦s ♠ét♦❞♦s ❉❋❚✳ ❯t✐❧✐③❛ ❜❛s❡s ●❛✉ss✐❛♥❛s✳ P❛rt❡ ❞❡ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s
r❡❛❧✐③❛❞♦s ❡♥ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦ s❡ ❧❧❡✈❛r♦♥ ❛ ❝❛❜♦ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❡st❡ ♣r♦❣r❛♠❛✳
■■✳✷✳✼✳ Pr♦❣r❛♠❛s ✉t✐❧✐③❛❞♦s ✹✸
❚✐♣♦s ❞❡ ❜❛s❡s ② ♠ét♦❞♦s ✉t✐❧✐③❛❞♦s✳ ❊♥ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦ ❞❡ t❡s✐s s❡ ❤❛♥ ✉t✐❧✐③❛❞♦ ❞✐❢❡r❡♥t❡s
♠ét♦❞♦s✱ ❡♥tr❡ ❡❧❧♦s ♣♦❞❡♠♦s ♥♦♠❜r❛r✿ ❍❋✱ ❉❋❚✭❇P✽✻✱ ❇✸▲❨P✱ P❇❊✶P❇❊✮❬✽✱ ✼❪✳
❊st♦s ♠ét♦❞♦s ❤❛♥ s✐❞♦ ❝♦♠❜✐♥❛❞♦s ❝♦♥ ❞✐st✐♥t❛s ❜❛s❡s s❡❣ú♥ ❡❧ s✐st❡♠❛ ❡♥ ❡st✉❞✐♦✿ ✻✲
✸✶●✯✯ ✭❞♦❜❧❡ ③❡t❛ ♣♦❧❛r✐③❛❞❛✮✱ ✻✲✸✶✶✰●✯ ✭tr✐♣❧❡ ③❡t❛✿ s✐♠♣❧❡ ❩ ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦r❡ ② tr✐♣❧❡ ❩ ♣❛r❛ ❧♦s
❖❆ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝✐❛✱ ❝♦♥ ❢✉♥❝✐♦♥❡s ❞❡ ♣♦❧❛r✐③❛❝✐ó♥ ② ❢✉♥❝✐♦♥❡s ❞✐❢✉s❛s✮✱ ❙❉❉ ✭❉✉♥♥✐♥❣✴❍✉③✐♥❛❣❛
❞♦❜❧❡ ③❡t❛ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝✐❛ ✭❉✾✺❱✮ ♣❛r❛ ❡❧❡♠❡♥t♦s ❧✐✈✐❛♥♦s ② ♣s❡✉❞♦♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s✶ ❞❡ ❙t✉tt❣❛rt✲
❉r❡s❞❡♥ ♣❛r❛ ❡❧❡♠❡♥t♦s ♠ás ♣❡s❛❞♦s q✉❡ ❡❧ ❆r✮✱ ❚❩❱ ✭❚r✐♣❧❡ ❩❡t❛ ❞❡ ❱❛❧❡♥❝✐❛✮✳
❆♥á❧✐s✐s ❱✐❜r❛❝✐♦♥❛❧✳ ❙❡ ❜❛s❛ ❡♥ ❡❧ ❝á❧❝✉❧♦ ❞❡ ♠♦❞♦s ♥♦r♠❛❧❡s ❝♦♥ ❧♦s ❝✉❛❧❡s ♠❡❞✐❛♥t❡
❢ór♠✉❧❛s ❞❡ ❧❛ ♠❡❝á♥✐❝❛ ❡st❛❞íst✐❝❛ ② ✉s❛♥❞♦ ❧❛s ❛♣r♦①✐♠❛❝✐♦♥❡s ❞❡ r♦t♦r rí❣✐❞♦✱ ♦s❝✐❧❛❞♦r ❛r✲
♠ó♥✐❝♦ ② ❣❛s❡s ✐❞❡❛❧❡s s❡ ♦❜t✐❡♥❡♥ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s ♠♦❞♦s ♥♦r♠❛❧❡s✱ ❧❛ ❡♥tr♦♣í❛✱ ❡♥t❛❧♣í❛✱
❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ♣✉♥t♦ ❝❡r♦ ✭❩P❊✮✱ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ② ❧♦s ❡❢❡❝t♦s tér♠✐❝♦s ❡st✐♠❛❞♦s ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❝♦rr❡❝✲
❝✐♦♥❡s q✉❡ t✐❡♥❡♥ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ♣r♦❞✉❝✐❞♦s ♣♦r ❧❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❛ ❡♥ ❧❛s ♣♦❜❧❛❝✐♦♥❡s
❞❡ ❧♦s ♥✐✈❡❧❡s ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧❡s✱ r♦t❛❝✐♦♥❛❧❡s ② tr❛s❧❛❝✐♦♥❛❧❡s ❞❡ ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s ❝♦♥s✐❞❡r❛❞❛s✳
P❛r❛♠❡tr✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❝❛r❣❛s ♣❛r❝✐❛❧❡s✳ P❛r❛ r❡❛❧✐③❛r ❧❛s ♣❛r❛♠❡tr✐③❛❝✐♦♥❡s ♣❡rt✐♥❡♥t❡s ❡♥ ❧❛s
s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❞✐♥á♠✐❝❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r s❡ ❤❛♥ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦ ❝❛r❣❛s ❘❊❙P q✉❡ s♦♥ ❝❛r❣❛s ❛tó♠✐❝❛s
♣❛r❝✐❛❧❡s ❛❥✉st❛❞❛s ❞❡ ♠❛♥❡r❛ ❞❡ r❡♣r♦❞✉❝✐r ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡❧❡❝tr♦stát✐❝♦ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❬✸✵❪✳
❙■❊❙❚❆ ✭❙♣❛♥✐s❤ ■♥✐t✐❛t✐✈❡ ❢♦r ❊❧❡❝tr♦♥✐❝ ❙tr✉❝t✉r❡ ❙✐♠✉❧❛t✐♦♥s ♦❢ ❚❤♦✉✲
s❛♥❞s ♦❢ ❆t♦♠s✮ ❬✸✶✱ ✸✷❪✳ ❊s ✉♥❛ ✐♠♣❧❡♠❡♥t❛❝✐ó♥ ❞❡ ❉❋❚✱ ♣❡r♦ ❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛ ♠❛②♦rí❛
❞❡ ❧❛s ✐♠♣❧❡♠❡♥t❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❉❋❚✱ ❡❧ ❝ó❞✐❣♦ ❙■❊❙❚❆ ✉t✐❧✐③❛ ❢✉♥❝✐♦♥❡s ❞❡ ❜❛s❡ ♥✉♠ér✐❝❛s ✜❥❛s
❞❡✜♥✐❞❛s ❡♥ ✉♥❛ ❣r✐❧❧❛ tr✐❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧ ✜♥✐t❛✳ P❛r❛ s✐st❡♠❛s ❞❡ ♠✉❝❤♦s át♦♠♦s✱ ❡st♦ ❧♦ ❤❛❝❡
❡①tr❡♠❛❞❛♠❡♥t❡ rá♣✐❞♦ ② ❡✜❝✐❡♥t❡ ❡♥ ❝♦♠♣❛r❛❝✐ó♥ ❝♦♥ ♣r♦❣r❛♠❛s q✉❡ ✉s❛♥ ●❛✉ss✐❛♥❛s ✉
♦♥❞❛s ♣❧❛♥❛s✳ ❖tr❛ ✈❡♥t❛❥❛ ❞❡❧ ✉s♦ ❞❡ ❢✉♥❝✐♦♥❡s ♥✉♠ér✐❝❛s ❡s q✉❡ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ♣✉❡❞❡ ❛❞♦♣t❛r ❧❛
❢♦r♠❛ q✉❡ s❡ ❞❡s❡❡✳ ❊♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱ ❡st❛s ❢✉♥❝✐♦♥❡s ♥✉♠ér✐❝❛s s❡ ❛❥✉st❛♥ ❛ ❧♦s ❧❧❛♠❛❞♦s ✧❖r✲
❜✐t❛❧❡s Ps❡✉❞♦ ❆tó♠✐❝♦s✧ ✭P❆❖✮✱ q✉❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛ ❧❛s ❛✉t♦❢✉♥❝✐♦♥❡s ❞❡❧ ♣s❡✉❞♦♣♦t❡♥❝✐❛❧
❛tó♠✐❝♦ ❝♦♥✜♥❛❞♦ ❛ ✉♥❛ ❡s❢❡r❛ ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ✐♥✜♥✐t♦ ✭♠ás ❛❧❧á ❞❡ ❧❛ ❡s❢❡r❛ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ♦♥❞❛
✈❛❧❡ ❝❡r♦✮✳ ❊♥ ❡st❡ ❡sq✉❡♠❛ ❞❡ ❝á❧❝✉❧♦ ❡❧ t✐❡♠♣♦ ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧ ❝r❡❝❡ ♠ás ❧❡♥t❛♠❡♥t❡ ❝♦♥ ❡❧
♥ú♠❡r♦ ❞❡ át♦♠♦s✱ ❧♦ q✉❡ ♣❡r♠✐t❡ tr❛t❛r s✐st❡♠❛s ❝♦♥ ✉♥ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ át♦♠♦s r❡❧❛t✐✈❛♠❡♥t❡
❣r❛♥❞❡✱ ❡♥ t✐❡♠♣♦s r❛③♦♥❛❜❧❡s✳ ❯♥❛ ❝♦♥s❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝♦♥✜♥❛♠✐❡♥t♦✱ ❡s q✉❡ ❧♦s P❆❖s ♣♦s❡❡♥
✉♥❛ ♠❛②♦r ❡♥❡r❣í❛ ❝✐♥ét✐❝❛ q✉❡ ❧❛s ❛✉t♦❢✉♥❝✐♦♥❡s ♥♦ ❝♦♥✜♥❛❞❛s✳ ❊st❡ ✐♥❝r❡♠❡♥t♦ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛
s❡ ♠❛♥t✐❡♥❡ ✐❣✉❛❧ ♣❛r❛ t♦❞♦s ❧♦s P❆❖s✱ ♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡ ❞❡ ❡st❛ ❢♦r♠❛ ✉♥❛ ❜❛s❡ ❜❛❧❛♥❝❡❛❞❛✳ ▲❛
♠❛❣♥✐t✉❞ ❞❡ ❡st❡ ✐♥❝r❡♠❡♥t♦ ♦ ✧♣s❡✉❞♦❛t♦♠✐❝ ♦r❜✐t❛❧ ❡♥❡r❣② s❤✐❢t✧ ✭∆PAO✮ ❡s ✉♥ ♣❛rá♠❡tr♦
✈❛r✐❛❜❧❡ q✉❡ ❞❡❜❡ s❡r ❛❥✉st❛❞♦ ♣♦r ❡❧ ✉s✉❛r✐♦✳ P❛r❛ ♠♦❧é❝✉❧❛s ❞❡ t❛♠❛ñ♦ ♠❡❞✐❛♥♦✱ ✈❛❧♦r❡s ❞❡
∆PAO ❝❡r❝❛♥♦s ❛ ✶✵✵ ♠❡❱ ♣❡r♠✐t❡♥ ♦❜t❡♥❡r r❡s✉❧t❛❞♦s s✐♠✐❧❛r❡s ❛ ❧♦s ♦❜t❡♥✐❞♦s ❝♦♥ ❜❛s❡s
✶Ps❡✉❞♦♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ♦ ❊✛❡❝t✐✈❡ ❈♦r❡ P♦t❡♥t✐❛❧s ✭❊❈P✮✿ ❡s ✉♥❛ ❝♦♥str✉❝❝✐ó♥ q✉❡ ✐♥❝❧✉②❡ ❛❧ ♥ú❝❧❡♦ ❞❡❧
át♦♠♦ ❥✉♥t♦ ❝♦♥ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s ✐♥t❡r♥♦s✱ ② q✉❡ ♣❡r♠✐t❡ q✉❡ só❧♦ s❡❛ ♥❡❝❡s❛r✐♦ ❝❛❧❝✉❧❛r ❡①♣❧í❝✐t❛♠❡♥t❡ ❧❛s
✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝✐❛✱ ② q✉❡ s❡ ♣✉❡❞❛♥ r❡♣r❡s❡♥t❛r ❛❞❡❝✉❛❞❛♠❡♥t❡ ② ❛ ❜❛❥♦ ❝♦st♦ ❧♦s
❡❢❡❝t♦s r❡❧❛t✐✈✐st❛s q✉❡ ♣✉❡❞❡♥ s❡r r❡❧❡✈❛♥t❡s ❡♥ át♦♠♦s ♣❡s❛❞♦s✳
✹✹ ■■✳✷✳ ▼ét♦❞♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s
●❛✉ss✐❛♥❛s ❞❡ t❛♠❛ñ♦ ❝♦♥✈❡♥❝✐♦♥❛❧✳ ❊♥ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ q✉❡r❡r ✉t✐❧✐③❛r ♠♦❧é❝✉❧❛s q✉❡ ❝♦♥t✐❡♥❡♥
♠❡t❛❧❡s ❞❡ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❝♦♠♦ ❈✉✱ Pt✱ ♦ ❋❡ s❡ r❡q✉✐❡r❡ ✉s❛r ✈❛❧♦r❡s ♠❡♥♦r❡s✱ ❞❡❧ ♦r❞❡♥ ❞❡ ✷✵✲✸✵
♠❡❱✳ ▲♦s ♥ú❝❧❡♦s ② ❡❧❡❝tr♦♥❡s ✐♥t❡r♥♦s ❡stá♥ ❞❡s❝r✐♣t♦s ♣♦r ♣s❡✉❞♦♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s✳
❆❝t✉❛❧♠❡♥t❡✱ ❡❧ ♣r♦❣r❛♠❛ ❙■❊❙❚❆ ❝♦♥t✐❡♥❡ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧❡s ❞❡ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ ② ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥ ❞❡❧
t✐♣♦ ▲❉❆✱ ② ❡❧ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ●●❆ P❇❊✳ ❖tr♦ ♣❛rá♠❡tr♦ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ q✉❡ ❞❡❜❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❡❧
✉s✉❛r✐♦ ❡s ❧❛ ♣r❡❝✐s✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❣r✐❧❧❛✱ ❊♥❡r❣② ❝✉t ♦✛ ✭❊cut✮✳ ❊st♦ s❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛ ❡❧✐❣✐❡♥❞♦ ❧❛
❡♥❡r❣í❛ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛ ✉♥❛ ♦♥❞❛ ♣❧❛♥❛ ❞❡ ❧❛ ♠á①✐♠❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ♣♦s✐❜❧❡ q✉❡ ❡♥tr❡ ❡♥ ❧❛
❣r✐❧❧❛✳ ❱❛❧♦r❡s ❡♥tr❡ ✶✵✵✲✷✵✵ ❘②❞❜❡r❣s ❛s❡❣✉r❛♥ ✉♥❛ ❜✉❡♥❛ ♣r❡❝✐s✐ó♥✳
▼❡❞✐❛♥t❡ ❡❧ ✉s♦ ❞❡ ❡st❡ ♣r♦❣r❛♠❛ s❡ ♦♣t✐♠✐③❛r♦♥ ♠♦❧é❝✉❧❛s ❞❡ ❣r❛♥ t❛♠❛ñ♦ ❝♦♠♦ ♣♦r✜✲
r✐♥❛s✳
❆▼❇❊❘✳ ❊s ✉♥ ♣❛q✉❡t❡ ❞❡ ♣r♦❣r❛♠❛s ♣❛r❛ r❡❛❧✐③❛r ❞✐♥á♠✐❝❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r q✉❡ ❝♦♥t✐❡♥❡
❡♥tr❡ ♦tr♦s ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❞❡ ❢✉❡r③❛s ❞❡ ❲❛♥❣ ❬✶✾❪✳ ❙❡ ✉t✐❧✐③ó ♣❛r❛ r❡❛❧✐③❛r ❧❛s s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ❞❡
❞✐♥á♠✐❝❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r✳
❱✐s✉❛❧✐③❛❞♦r❡s ●rá✜❝♦s✳ ▼♦❧❞❡♥✷✱ ●❛✉ss✈✐❡✇ ✸✳✵✸✱ ❱▼❉✹✳
P♦r ú❧t✐♠♦✱ ❛❧ ✐❣✉❛❧ q✉❡ ♣❛r❛ ❧❛ ♣❛rt❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧✱ s❡ ❡♥❝♦♥tr❛rá ✉♥❛ ❞❡s❝r✐♣❝✐ó♥ ❞❡✲
t❛❧❧❛❞❛ ② ❡s♣❡❝í✜❝❛ ❞❡ ❧❛ ♠❡t♦❞♦❧♦❣í❛ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ❡♥ ❧❛s ❞✐st✐♥t❛s ♣❛rt❡s ② s❡❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❡st❡
tr❛❜❛❥♦ ❞❡ ❚❡s✐s✳
■■✳✷✳✽✳ Pr♦❣r❛♠❛s ❡❢❡❝t✉❛❞♦s
P❛r❛ ❧❧❡✈❛r ❛ ❝❛❜♦ ✈❛r✐♦s ♦❜❥❡t✐✈♦s ♣✉♥t✉❛❧❡s s❡ ❡❢❡❝t✉❛r♦♥ ♥✉♠❡r♦s♦s ♣r♦❣r❛♠❛s ♣❛r❛
❤❛❝❡r t❛r❡❛s ♠✉② ❡s♣❡❝í✜❝❛s ❞❡ ❛♥á❧✐s✐s ② ♣r♦❝❡s❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❞❛t♦s ❡♥ ❞✐st✐♥t♦s ❧❡♥❣✉❛❥❡s ❝♦♠♦
❡❧ ❋❖❘❚❘❆◆ ✼✼ ② ✾✵✱ ❚❈▲ ✭P❛r❛ ✉t✐❧✐③❛r ❞❡♥tr♦ ❞❡❧ ❱▼❉✮✱ ❱✐s✉❛❧ ❇❛s✐❝ ✭P❛r❛ ♣r♦❣r❛♠❛r
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t✐♥✱ ❉✳ ❏✳ ❋♦①✱ ❚✳ ❑❡✐t❤✱ ▼✳ ❆✳ ❆❧✲▲❛❤❛♠✱ ❈✳ ❨✳ P❡♥❣✱ ❆✳ ◆❛♥❛②❛❦❦❛r❛✱ ❈✳ ●♦♥③❛❧❡③✱
▼✳ ❈❤❛❧❧❛❝♦♠❜❡✱ P✳ ▼✳ ❲✳ ●✐❧❧✱ ❇✳ ❏♦❤♥s♦♥✱ ❲✳ ❈❤❡♥✱ ▼✳ ❲✳ ❲♦♥❣✱ ❏✳ ▲✳ ❆♥❞r❡s✱
▼✳ ❍❡❛❞✲●♦r❞♦♥✱ ❊✳ ❙✳ ❘❡♣❧♦❣❧❡✱ ② ❏✳ ❆✳ P♦♣❧❡✳ ●❛✉ss✐❛♥ ✾✽✱ ❘❡✈✳❆✼✱ ●❛✉ss✐❛♥✱ ■♥❝✳✱
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❬✸✵❪ ❯✳ ❈✳ ❙✐♥❣❤ ② P✳ ❆✳ ❑♦❧❧♠❛♥✳ ❆♥ ❛♣♣r♦❛❝❤ t♦ ❝♦♠♣✉t✐♥❣ ❡❧❡❝tr♦st❛t✐❝ ❝❤❛r❣❡s ❢♦r
♠♦❧❡❝✉❧❡s✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈♦♠♣✉t❛t✐♦♥❛❧ ❈❤❡♠✐str②✱ ✺✿✶✷✾✕✶✹✺✱ ✶✾✽✹✳
❬✸✶❪ ❏✳ ▼✳ ❙♦❧❡r✱ ❊✳ ❆rt❛❝❤♦✱ ❏✳ ❉✳ ●❛❧❡✱ ❆✳ ●❛r❝✐❛✱ ❏✳ ❏✉♥q✉❡r❛✱ P✳ ❖r❞❡❥♦♥✱ ② ❉✳ ❙❛♥❝❤❡③✲
P♦rt❛❧✳ ❚❤❡ ❙■❊❙❚❆ ♠❡t❤♦❞ ❢♦r ❛❜ ✐♥✐t✐♦ ♦r❞❡r✲◆ ♠❛t❡r✐❛❧s s✐♠✉❧❛t✐♦♥✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢
P❤②s✐❝s✲❈♦♥❞❡♥s❡❞ ▼❛tt❡r✱ ✶✹✿✷✼✹✺✕✷✼✼✾✱ ✷✵✵✷✳
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❬✸✷❪ ❉✳ ❙❛♥❝❤❡③ P♦rt❛❧✱ P✳ ❖r❞❡❥♦♥✱ ❊✳ ❆rt❛❝❤♦✱ ② ❏✳ ▼✳ ❙♦❧❡r✳ ❉❡♥s✐t②✲❢✉♥❝t✐♦♥❛❧ ♠❡t✲
❤♦❞ ❢♦r ✈❡r② ❧❛r❣❡ s②st❡♠s ✇✐t❤ ▲❈❆❖ ❜❛s✐s s❡ts✳ ■♥t❡r♥❛t✐♦♥❛❧ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ◗✉❛♥t✉♠
❈❤❡♠✐str②✱ ✻✺✿✹✺✸✕✹✻✶✱ ✶✾✾✼✳
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❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛
r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s
■■■✳✶✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥
❈♦♥ só❧♦ ✉♥❛s ♣♦❝❛s ❡①❝❡♣❝✐♦♥❡s✱ ❧♦s ❣r✉♣♦s ♣r♦stét✐❝♦s ❤é♠✐❝♦s ❞❡ ♣r♦t❡í♥❛s s♦❧✉❜❧❡s ②
✉♥✐❞❛s ❛ ♠❡♠❜r❛♥❛s ❛❝tú❛♥ tí♣✐❝❛♠❡♥t❡ ❝♦♠♦ s✐t✐♦s ❞♦♥♦r❡s✴❛❝❡♣t♦r❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ✐♥✈♦✲
❧✉❝r❛❞♦s t❛♥t♦ ❡♥ ❧❛ tr❛❞✉❝❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦✲♣r♦tó♥✐❝❛ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❝♦♠♦ ❡♥ ❝❛tá❧✐s✐s ré❞♦① ❬✶✱ ✷❪✳
▼✉❝❤♦s ❞❡ ❡st♦s ♣r♦❝❡s♦s✱ ❝♦♠♦ ❧❛ ❢♦s❢♦r✐❧❛❝✐ó♥ ♦①✐❞❛t✐✈❛ ② ❧❛ ❢♦t♦sí♥t❡s✐s✱ ♦❝✉rr❡♥ ❛❧
♥✐✈❡❧ ❞❡ ♠❡♠❜r❛♥❛s ❜✐♦❧ó❣✐❝❛s ❞♦♥❞❡ ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ❞❡ ♠♦❞❡r❛❞♦s ❛ ❢✉❡rt❡s ♣✉❡❞❡♥ ❡st❛r
♣r❡s❡♥t❡s ❞❡❜✐❞♦ ❛❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ tr❛♥s♠❡♠❜r❛♥❛❧✱ s✉♣❡r✜❝✐❛❧ ② ❞✐♣♦❧❛r ❬✸✱ ✹❪✳ ▼✐❡♥tr❛s ❡❧ ♣♦t❡♥✲
❝✐❛❧ tr❛♥s♠❡♠❜r❛♥❛❧ ❡s ❧❛ ❝♦♥s❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞✐r❡❝t❛ ❞❡❧ ❣r❛❞✐❡♥t❡ ✐ó♥✐❝♦ ❛ tr❛✈és ❞❡ ❧❛ ♠❡♠❜r❛♥❛✱
❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ s✉♣❡r✜❝✐❛❧ ② ❞✐♣♦❧❛r s✉r❣❡ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s ❡❧é❝tr✐❝❛♠❡♥t❡ ❝❛r❣❛❞♦s ❞❡ ❧❛
✐♥t❡r❢❛③ ♠❡♠❜r❛♥❛✲s♦❧✉❝✐ó♥ ② ❞❡❧ ❛❧✐♥❡❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧♦s r❡s✐❞✉♦s ❞✐♣♦❧❛r❡s ❞❡♥tr♦ ❞❡ ❧❛ ♠❡♠✲
❜r❛♥❛✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✳ P❛r❛ ✉♥❛ ♠❡♠❜r❛♥❛ ♠♦❞❡❧♦ t♦t❛❧♠❡♥t❡ s❛t✉r❛❞❛ ❞❡ ❢♦s❢❛t✐❞✐❧❝♦❧✐♥❛✱
❧❛ ♠❛❣♥✐t✉❞ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣✉❡❞❡ ❛❧❝❛♥③❛r ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ❤❛st❛ 0.1 V➴
−1
❬✺❪✳
❊stá ❜✐❡♥ ❞♦❝✉♠❡♥t❛❞♦ q✉❡ ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ❝♦♥❢♦r♠❛❝✐♦♥❛❧❡s ✐♥❞✉❝✐❞♦s ♣♦r ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧
❞❡ ♠❡♠❜r❛♥❛ ❥✉❡❣❛♥ ✉♥ r♦❧ ❛❝t✐✈♦ ❡♥ ❧❛ ♠♦❞✉❧❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛s ♣r♦t❡í♥❛s ❞❡
♠❡♠❜r❛♥❛ tr❛♥s♣♦rt❛❞♦r❛s ❞❡ ✐♦♥❡s ❬✺❪✳ ▲❛ r❡❣✉❧❛❝✐ó♥ ❞❡❜✐❞❛ ❛❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ t❛♠❜✐é♥ ❤❛
s✐❞♦ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡ ❡♥ ❤❡♠♦♣r♦t❡í♥❛s ré❞♦①✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❡♥ ❡s♦s ❝❛s♦s ❡❧
❢❡♥ó♠❡♥♦ ❡stá ❧❡❥♦s ❞❡ ❡st❛r ❝♦♠♣❧❡t❛♠❡♥t❡ ❡s❝❧❛r❡❝✐❞♦ ❛ ✉♥ ♥✐✈❡❧ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❬✸❪✳
❯♥❛ ♠❡❥♦r ❝♦♠♣r❡♥s✐ó♥ ❞❡ ❡st♦s ❡❢❡❝t♦s ♥♦ ❡s só❧♦ ❡s❡♥❝✐❛❧ ❞❡s❞❡ ✉♥ ♣✉♥t♦ ❞❡ ✈✐st❛ ❜✐♦✲
❧ó❣✐❝♦ s✐♥♦ q✉❡ t❛♠❜✐é♥ ♣✉❡❞❡ ❝♦♥tr✐❜✉✐r ❛❧ ❞✐s❡ñ♦ r❛❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ❞✐s♣♦s✐t✐✈♦s ❜✐♦❡❧❡❝tró♥✐❝♦s
❜❛s❛❞♦s ❡♥ ♣r♦t❡í♥❛s ♣❛r❛ ❧❛ ♣r♦❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛✱ ❞❡t❡❝❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♠♣✉❡st♦s ② ❝❛tá❧✐s✐s q✉í✲
♠✐❝❛✳ ❊♥ ❡❢❡❝t♦✱ ❧❛ ✐♥♠♦✈✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ♣r♦t❡í♥❛s s♦❜r❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❤❛ ❛tr❛í❞♦ ❧❛ ❛t❡♥❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛
❝✐❡♥❝✐❛ ❜ás✐❝❛ ② ❛♣❧✐❝❛❞❛ ♣♦r ✉♥ ❧❛r❣♦ ♣❡rí♦❞♦ ② ❡stá ❛❝t✉❛❧♠❡♥t❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛♥❞♦ ✉♥ ❢✉❡rt❡
✺✸
✺✹ ■■■✳✶✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s
r❡♥❛❝✐♠✐❡♥t♦ ❝♦♥ ❧❛ ❞✐s♣♦♥✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ♥✉❡✈♦s ♠❛t❡r✐❛❧❡s ♥❛♥♦ ② ♠❡s♦s❝ó♣✐❝♦s ❬✻✱ ✼❪✳ ❙✐♥ ❡♠✲
❜❛r❣♦✱ ✐♥❝❧✉s♦ ❜❛❥♦ ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s r❡❧❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❧❡✈❡s✱ ❧❛ ✐♥♠♦✈✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ♣r♦t❡í♥❛s ❤❛ s✐❞♦
❢r❡❝✉❡♥t❡♠❡♥t❡ ❛s♦❝✐❛❞❛ ❝♦♥ ✉♥ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ❡❢❡❝t♦s ❝♦❧❛t❡r❛❧❡s ❡ ✐♥❡s♣❡r❛❞❛s r❡s♣✉❡st❛s ❡❧❡❝✲
tr♦q✉í♠✐❝❛s✳ P♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ ❤❛♥ s✐❞♦ ✐♥❢♦r♠❛❞♦ ♣❛r❛ ✉♥ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ❡♥③✐♠❛s ② ♣r♦t❡í♥❛s ré❞♦①
❤é♠✐❝❛s ② ♥♦✲❤é♠✐❝❛s ❝❛♠❜✐♦s ❝♦♥❢♦r♠❛❝✐♦♥❛❧❡s✱ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s✱ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s ❞❡
♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ré❞♦①✱ ✈❡❧♦❝✐❞❛❞❡s ✐♥✉s✉❛❧❡s ❞❡ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛s ❡❧❡❝tró♥✐❝❛s ❞✐st❛♥❝✐❛✲❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡s
② ❡♥❡r❣í❛s ❞❡ r❡♦r❣❛♥✐③❛❝✐ó♥ ❛❧t❡r❛❞❛s ❬✸✱ ✽✱ ✾✱ ✶✵❪✳
❊s ♠✉② ♣r♦❜❛❜❧❡ q✉❡✱ ❛❧ ♠❡♥♦s ❡♥ ♣❛rt❡✱ ❡st♦s ❡❢❡❝t♦s ❡sté♥ r❡❧❛❝✐♦♥❛❞♦s ❝♦♥ ❧♦s ❢✉❡r✲
t❡s ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ✐♠♣✉❡st♦s ❡♥ ❡st❛s ✐♥t❡r❢❛❝❡s ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛s✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❞✐s❝❡r♥✐r
❧♦s ❡❢❡❝t♦s ❡❧❡♠❡♥t❛❧❡s ❡♥ ❧❛ ♠❛tr✐③ ♣r♦t❡✐❝❛ ② ❡♥ ❡❧ ❣r✉♣♦ ❤❡♠♦ ❤❛ ♣r♦❜❛❞♦ s❡r ❡①♣❡r✐✲
♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡ ♠✉② ❞✐✜❝✉❧t♦s♦✳ ❊♥ ❡st❡ ❝♦♥t❡①t♦✱ ❧❛ s✐♠✉❧❛❝✐ó♥ ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧ ❤❛ ♣r♦✈✐st♦
✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ✈❛❧✐♦s❛ ♥♦ ❛❝❝❡s✐❜❧❡ ♣♦r ♠❡❞✐♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ❬✶✶❪✳
❊♥ ❡❧ ♣r❡s❡♥t❡ tr❛❜❛❥♦ s❡ ❤❛ ❡♥❝❛r❛❞♦ ❡st❛ ❝✉❡st✐ó♥ ❝❛❧❝✉❧❛♥❞♦ ❧❛ ✐♥✢✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦
❡❧é❝tr✐❝♦ ✉♥✐❢♦r♠❡ s♦❜r❡ ♠♦❞❡❧♦s ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s ❞❡ ❤✐❡rr♦ ❡s❝♦❣✐❞♦s ❝♦♠♦ ❛♥á❧♦❣♦s ❞❡ ❧♦s ♠ás
❝♦♠✉♥❡s s✐t✐♦s ❛❝t✐✈♦s ❞❡ ♣r♦t❡í♥❛s ❤é♠✐❝❛s✳
■■■✳✶✳✷✳ ▼ét♦❞♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s ② ♠♦❞❡❧♦s
❈♦♠♦ ❝♦♠♣✉❡st♦s ♠♦❞❡❧♦ s❡ ❤❛♥ ✉s❛❞♦ ♣♦r✜r✐♥❛s ❞❡ ❤✐❡rr♦ ❝♦♥ ❞✐❢❡r❡♥t❡s ♣❛tr♦♥❡s ❞❡
❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s q✉❡ ✐♥❝❧✉②❡♥ ✺✲♠❡t✐❧✐♠✐❞❛③♦❧ ✭Im✮✱ ❞✐♠❡t✐❧t✐♦❧ ✭Met✮ ② ♠❡t✐❧t✐♦❧❛t♦
✭S−✮ ❝♦♠♦ ❛♥á❧♦❣♦s ❞❡ ❧♦s r❡s✐❞✉♦s ❞❡ ❤✐st✐❞✐♥❛✱ ♠❡t✐♦♥✐♥❛ ② ❝✐st❡í♥❛✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✳
❖①í❣❡♥♦ ✭O2✮✱ ❝✐❛♥✉r♦ ✭CN−✮ ② ♠♦♥ó①✐❞♦ ❞❡ ❝❛r❜♦♥♦ ✭CO✮ ❢✉❡r♦♥ t❛♠❜✐é♥ ✐♥❝❧✉✐❞♦s ❝♦♠♦
❧✐❣❛♥❞♦s ❡①ó❣❡♥♦s✳
▲❛s ❝♦♠❜✐♥❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❢✉❡r♦♥ ❡s❝♦❣✐❞❛s ♣❛r❛ ✐♠✐t❛r ❧❛s ❝♦♥✜❣✉r❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧♦s
s✐t✐♦s ❛❝t✐✈♦s ❞❡ ❧❛s ❤❡♠♦✲♣r♦t❡í♥❛s ♠ás ❝♦♠✉♥❡s ❝♦♠♦ ❡❧ ❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝ ✭MetPorIm✮ ❬✶✷❪✱
❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝ ♦①✐❞❛s❛ ✭ImPorIm✱ PorIm ② O2PorIm✮ ❬✶✸❪✱ ❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝ ♣❡r♦①✐❞❛s❛ ❞✐✲❤é♠✐❝❛
✭MetPorIm ② ImPorIm✮ ❬✶✹❪✱ ❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝ ♣❡r♦①✐❞❛s❛ ✭PorIm✮ ❬✶✺✱ ✶✻✱ ✶✼❪✱ ❝✐t♦❝r♦♠♦ c3
✭ImPorIm✮ ❬✸✶❪ ② ❝✐t♦❝r♦♠♦ P✹✺✵ ✭O2PorS ② PorS✮ ❬✶✽❪✳
▲❛s ❡♥❡r❣í❛s ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ② ❧♦s ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❢✉❡r♦♥
❝❛❧❝✉❧❛❞♦s ❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ② ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉♥✐❢♦r♠❡ ♦rt♦❣♦♥❛❧ ❛❧ ♣❧❛♥♦ q✉❡
♠❡❥♦r ❛❥✉st❛ ❛❧ ❛♥✐❧❧♦ ❞❡ ❧❛s ❤✐❡rr♦ ♣♦r✜r✐♥❛s ✭Por✮✳ P❛r❛ ❡❧ ❝á❧❝✉❧♦ ❞❡ ❧❛s ❡♥❡r❣í❛s ❞❡ ❧❛s
r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✱ s❡ ❝♦♥s✐❞❡ró q✉❡ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s
❧✐❜r❡s q✉❡ t✐❡♥❡♥ ❝❛r❣❛ ❡❧é❝tr✐❝❛ ♥✉❧❛ ♥♦ ❡stá♥ s✉❥❡t♦s ❛ ❧❛ ✐♥✢✉❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❞❡❜✐❞♦ ❛
q✉❡ tí♣✐❝❛♠❡♥t❡ ♥♦ ❡stá♥ ❢♦r③❛❞♦s ❛ r❡s✐❞✐r ❡♥ ❧❛s ✐♥t❡r❢❛s❡s q✉❡ s♦♥ ❢✉❡♥t❡s ❞❡ ❞✐❝❤♦ ❝❛♠♣♦✱
♣♦r ❧♦ t❛♥t♦✱ s♦♥ ❝❛♣❛❝❡s ❞❡ ❞✐❢✉♥❞✐r ❛ r❡❣✐♦♥❡s ❡♥ ❞♦♥❞❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡s ❞é❜✐❧✳ ▲❛s
✐♥t❡♥s✐❞❛❞❡s ❞❡ ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ✭F ✮ ❡♠♣❧❡❛❞❛s ❡♥ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦ r♦♥❞❛♥ ❡♥tr❡ 0.01 ② 0.5
■■■✳✶✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✺✺
V➴
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✳ ❚♦❞♦s ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❢✉❡r♦♥ r❡❛❧✐③❛❞♦s ✉s❛♥❞♦ ❡❧ ♣r♦❣r❛♠❛ ❙■❊❙❚❆ ❬✶✾✱ ✷✵❪✳ ❙❡ ❤❛♥ ❡♠✲
♣❧❡❛❞♦ ♣s❡✉❞♦✲♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❡stá♥❞❛r❡s q✉❡ ❝♦♥s❡r✈❛♥ ❧❛ ♥♦r♠❛ ❬✷✶❪ ② ❝♦rr❡❝❝✐♦♥❡s ♣❛r❝✐❛❧❡s
❞❡ ♥ú❝❧❡♦ ♥♦ ❧✐♥❡❛❧❡s ❬✷✷❪ ♣❛r❛ ❡❧ tr❛t❛♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ át♦♠♦ ❞❡ ❤✐❡rr♦✳ ▲❛s ❢✉♥❝✐♦♥❡s ❞❡ ❜❛s❡
❝♦♥s✐st❡♥ ❡♥ ♦r❜✐t❛❧❡s ♣s❡✉❞♦✲❛tó♠✐❝♦s ❧♦❝❛❧❡s ✭♥✉♠ér✐❝♦s✮ ♣r♦②❡❝t❛❞♦s ❡♥ ✉♥❛ ❣r✐❧❧❛ s♦❜r❡
❡❧ ❡s♣❛❝✐♦ r❡❛❧ ♣❛r❛ ❝❛❧❝✉❧❛r ❧♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s ❞❡ ♠❛tr✐③ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❍❛rtr❡❡ ② ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧
❞❡ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ ② ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥✳ P❛r❛ t♦❞♦s ❧♦s át♦♠♦s s❡ ✉s❛r♦♥ ❝♦♥❥✉♥t♦s ❞❡ ❜❛s❡ ❞❡ ❞♦❜❧❡
♣♦❧❛r✐③❛❝✐ó♥ ❝♦♥ ✉♥ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡❧ ♦r❜✐t❛❧ ♣s❡✉❞♦✲❛tó♠✐❝♦ ❞❡ 25 meV ② ✉♥ ❝♦rt❡
❞❡ ❣r✐❧❧❛ ❞❡ 150 Ry ❬✶✾❪✳ ▲♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❢✉❡r♦♥ r❡❛❧✐③❛❞♦s ✉s❛♥❞♦ ❡❧ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥
❞❡ ❣r❛❞✐❡♥t❡ ❣❡♥❡r❛❧✐③❛❞♦ ✭●●❆✮ ♣r♦♣✉❡st♦ ♣♦r P❡r❞❡✇ ❡t ❛❧✳ ❬✷✸❪✳ ❊st❛ ❝♦♠❜✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡
❢✉♥❝✐♦♥❛❧✱ ❝♦♥❥✉♥t♦s ❞❡ ❜❛s❡✱ ② ♣❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ❣r✐❧❧❛ ②❛ ❤❛ s✐❞♦ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ✈❛❧✐❞❛❞❛ ♣❛r❛
♦tr♦s ♠♦❞❡❧♦s ❞❡ ❤❡♠♦ ❬✷✹✱ ✷✺❪✳ ❚♦❞❛s ❧❛s ❣❡♦♠❡trí❛s ❞❡ ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ②
♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❢✉❡r♦♥ ♦♣t✐♠✐③❛❞❛s ❡♥ ✈❛❝í♦ ✉s❛♥❞♦ ✉♥❛ ❢✉❡r③❛ ❞❡ t♦❧❡r❛♥❝✐❛
♠á①✐♠❛ ❞❡ 0.02 eV.➴
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✱ ✉♥ ❛❧t♦ ❝r✐t❡r✐♦ ❞❡ ❝♦♥✈❡r❣❡♥❝✐❛✳ ❊❧ ❡st❛❞♦ ❞❡ ❡s♣í♥ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧
❞❡ t♦❞❛s ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s ❢✉❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛❞♦ ❝❛❧❝✉❧❛♥❞♦ ❧❛s ❡♥❡r❣í❛s ❞❡ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❞❡ ❡s♣í♥ ❜❛❥♦✱
✐♥t❡r♠❡❞✐♦ ② ❛❧t♦ ❞❡✜♥✐❞♦s ♣❛r❛ ✉♥❛ ♣♦r✜r✐♥❛✳ ❊♥ t♦❞♦s ❧♦s ❝❛s♦s✱ ❧❛ ❣❡♦♠❡trí❛ ♥♦ ❝❛♠❜✐❛
s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❝♦♥ ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ✐♥❢❡r✐♦r❡s ❛ 0.1 V➴
−1
✳ ▲❛ r❛í③ ❞❡ ❧❛ ❞❡s✈✐❛❝✐ó♥ ❝✉❛✲
❞rát✐❝❛ ♠❡❞✐❛ ❞❡ ❧❛s ❞✐st❛♥❝✐❛s ✭❘▼❙❞✮ ❞❡ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ♦♣t✐♠✐③❛❞❛s ❞❡♥tr♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❝♦♥
r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧❛s ♠✐s♠❛s ❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡ ést❡ ❡s ✉s✉❛❧♠❡♥t❡ ✐♥❢❡r✐♦r ❛ 0.002 ➴✳ ▲♦s ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s
♠á①✐♠♦s ❡♥ ❧❛s ❞✐st❛♥❝✐❛s ✭▼❞✮ s♦♥ ♠❡♥♦r❡s ❛ 0.005 ➴✳ ▲❛ ✐♥✢✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s ❡st❛❞♦s ré❞♦①
s♦❜r❡ ❧❛ ❣❡♦♠❡trí❛ ❡s r❡❞✉❝✐❞❛ ♣❡r♦ ♠ás ✐♠♣♦rt❛♥t❡ q✉❡ ❧♦s ❡❢❡❝t♦s ♣r♦❞✉❝✐❞♦s ♣♦r ❡❧ ❝❛♠♣♦
❡❧é❝tr✐❝♦ ✭❊❧ ❘▼❙❞ ② ▼❞ ❡♥tr❡ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ❞❡ ❧♦s ❡st❛❞♦s ♦①✐❞❛❞♦s ② r❡❞✉❝✐❞♦s s♦♥ tí✲
♣✐❝❛♠❡♥t❡ ♠❡♥♦r❡s 0.02 ➴ ② 0.04 ➴✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✮✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❡♥ ❛❧❣✉♥♦s ❝❛s♦s ❝♦♠♦
❡♥ COPorIm ② O2PorIm s❡ ♦❜s❡r✈❛♥ ❞✐st♦rs✐♦♥❡s s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❛s ❡♥ ❧❛ ♣❧❛♥❛r✐❞❛❞ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦
♣♦r✜rí♥✐❝♦ ❡♥ ❡❧ ❡st❛❞♦ ♦①✐❞❛❞♦✳
■■■✳✶✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥
❊❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡ ❛♣❧✐❝❛r ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s♦❜r❡ ✉♥❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❡s ❧❛ ♣♦❧❛r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♠♦✲
❧é❝✉❧❛✳ ❊st♦ s❡ ♣r♦❞✉❝❡ ♣♦r ❡❧ ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ ❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ q✉❡ ❣❡♥❡r❛ ✉♥
♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ❡❧é❝tr✐❝♦ ✐♥❞✉❝✐❞♦ ✭µind✮ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣❡r♠❛♥❡♥t❡
✭µ0✮ q✉❡ ♣♦s❡❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦✳ ▲❛ ❣❡♦♠❡trí❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❡♥ ✉♥❛ ♠♦❧é❝✉❧❛
♣❡q✉❡ñ❛ t❛♠❜✐é♥ s❡ ❞✐st♦rs✐♦♥❛ ♣❡r♦ ❡♥ ♠❡♥♦r ♠❡❞✐❞❛✳ P♦r ❧♦ t❛♥t♦✱ ❧❛ r❡♦r❣❛♥✐③❛❝✐ó♥ ❞❡
❧❛s ♣♦s✐❝✐♦♥❡s ♥✉❝❧❡❛r❡s ❝♦♥tr✐❜✉②❡ ♣♦❝♦ ❛ ❧❛ ♣♦❧❛r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡st❛ ♠♦❧é❝✉❧❛✳ ❯♥❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡
❝❛r❣❛ ❡❧é❝tr✐❝❛ ♥✉❧❛ r❡s♣♦♥❞❡ ❛♥t❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉♥✐❢♦r♠❡ ❛❧✐♥❡❛♥❞♦ s✉ ❞✐♣♦❧♦ ✐♥❞✉❝✐❞♦
❝♦♥ ❡❧ ✈❡❝t♦r ❡st❡ ❝❛♠♣♦ ❬✷✻❪✳
P❛r❛ ✉♥❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ✜❥❛ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❛❝✐♦ ② ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉♥✐❢♦r♠❡ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ❛ ❧♦ ❧❛r❣♦
✺✻ ■■■✳✶✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s
❞❡❧ ❡❥❡ z✱ ❧❛ ♠❛❣♥✐t✉❞ ❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦ ✐♥❞✉❝✐❞♦ ❡♥ ❡s❛ ♠✐s♠❛ ❞✐r❡❝❝✐ó♥ ♣✉❡❞❡ s❡r ❡①♣r❡s❛❞❛ ❝♦♠♦✿
µindz = −
∂E
∂F
= µ0z + αzzF +
1
2!
βzzzF
2 + . . . ✭■■■✳✶✳✶✮
❞♦♥❞❡ F ❡s ❧❛ ♠❛❣♥✐t✉❞ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✱ E ❡s ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛✱ µ0z ❡s ❧❛
❝♦♠♣♦♥❡♥t❡✲z ❞❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡✱ αzz ❡s ❧❛ ♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞ ❡♥ ❧❛ ❞✐r❡❝❝✐ó♥ z
② βzzz ❡s ❧❛ ❤✐♣❡r✲♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ♣r✐♠❡r ♦r❞❡♥ s♦❜r❡ ❡❧ ♠✐s♠♦ ❡❥❡✳
❉❡ ❡st❛ ♠❛♥❡r❛✱ ❛♥t❡ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ✉♥ ❝❛♠♣♦✱ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛
q✉❡❞❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛❞♦ ♣♦r✿
△EF = EF − E0 = −µ0zF −
1
2!
αzzF
2 − 1
3!
βzzzF
3 + . . . = −
F∫
0
µindz dF ✭■■■✳✶✳✷✮
❞♦♥❞❡ EF ② E0 s♦♥ ❧❛s ❡♥❡r❣í❛s ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ② ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✳
▲♦s ❡❢❡❝t♦s ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝❛ ❞❡ ✉♥❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡❧❡♠❡♥t❛❧ ✭A→ B✮
♣✉❡❞❡♥ s❡r ❡✈❛❧✉❛❞♦s ❝♦♠♣❛r❛♥❞♦ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❛s♦❝✐❛❞♦ ❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛
✭△EFAB✮ ② ❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ✭△E0AB✮ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦✿
△△EFAB = △EFAB −△E0AB = (EFB − EFA )− (E0B − E0A) = △EFB −△EFA ✭■■■✳✶✳✸✮
❧❛ ❝✉❛❧✱ ❞❡ ❛❝✉❡r❞♦ ❝♦♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✶✳✷ s❡ ♣✉❡❞❡ r❡❡s❝r✐❜✐r ❝♦♠♦✿
△△EFAB = −△µ0z(AB)F −
1
2!
△αzz(AB)F 2 − 1
3!
△βzzz(AB)F 3 + . . . ✭■■■✳✶✳✹✮
❞♦♥❞❡ △µ0z(AB) = µ0z(B) − µ0z(A)✱ △αzz(AB) = αzz(B) − αzz(A) ② △βzzz(AB) = βzzz(B) − βzzz(A)✳
P❛r❛ ❞✐st✐♥❣✉✐r ❧❛s ❝♦♥tr✐❜✉❝✐♦♥❡s ❡♥❡r❣ét✐❝❛s ♦r✐❣✐♥❛❞❛s ♣♦r ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ❡♥ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦
❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ ✭χµ✮ ② ❡♥ ❡❧ ❛❞✐❝✐♦♥❛❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ✐♥❞✉❝✐❞♦ ✭χαβ✮ ❞❡✜♥✐♠♦s✿
△△EFAB = χµ + χαβ ✭■■■✳✶✳✺✮
❞♦♥❞❡ χµ = −△µ0z(AB)F ② χαβ = − 12!△αzz(AB)F 2 − 13!△βzzz(AB)F 3 + . . .
◆♦t❛r q✉❡ ❞❡ ❛❝✉❡r❞♦ ❝♦♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✶✳✹✱ s❡ ❡s♣❡r❛ ✉♥❛ ✈❛r✐❛❝✐ó♥ ❧✐♥❡❛❧ ❞❡ △△EFAB
❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ só❧♦ ❝✉❛♥❞♦ χαβ ❡s ❞❡s♣r❡❝✐❛❜❧❡✳
❊♥ ❧❛ s✐❣✉✐❡♥t❡ ❞✐s❝✉s✐ó♥ r❡❡♠♣❧❛③❛r❡♠♦s ❡❧ sí♠❜♦❧♦ AB ♣♦r R ♣❛r❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ② ♣♦r D
❝✉❛♥❞♦ s❡ r❡✜❡r❡ ❛ ❧❛ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❧✐❣❛♥❞♦✳
▲♦s ♠♦♠❡♥t♦s ❞✐♣♦❧❛r❡s ❞❡ ❧♦s ♠♦❞❡❧♦s ♣♦r✜rí♥✐❝♦s ✉s❛❞♦s ❡♥ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦ ❡stá♥ tí♣✐❝❛✲
♠❡♥t❡ ♦r✐❡♥t❛❞♦s ❛ ❧♦ ❧❛r❣♦ ❞❡❧ ❡❥❡ ♦rt♦❣♦♥❛❧ ❛❧ ❛♥✐❧❧♦✱ ❡s❝♦❣✐❞♦ ❝♦♠♦ ❡❥❡✲z✳ P♦r ❧♦ t❛♥t♦✱ ❡❧
■■■✳✶✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✺✼
✈❛❧♦r ❛❜s♦❧✉t♦ ❞❡ ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ❡♥❡r❣ét✐❝♦s ❡s ♠❛②♦r ❝✉❛♥❞♦ ❡❧ ✈❡❝t♦r ❞❡ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡stá
♦r✐❡♥t❛❞♦ ❛ ❧♦ ❧❛r❣♦ ❞❡ ❡st❡ ❡❥❡✳ ❊❧ ✈❡❝t♦r ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ❛♣✉♥t❛ ❝♦♠♦ s❡ñ❛❧❛ ❧❛ ❋✐❣✉r❛
■■■✳✶✳✶ ② ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s ❡stá♥ ❞❡♥♦t❛❞❛s ❝♦♠♦ L1PorL2✳
z
L2
L1
F
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✶✳✶✿ L1 ② L2 s♦♥ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ❛ ❧❛ ❤✐❡rr♦✲♣♦r✜r✐♥❛✳ F ❡s ❧❛ ♠❛❣♥✐t✉❞
❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛♣❧✐❝❛❞♦ s♦❜r❡ ❡❧ ❡❥❡✲z✳
■■■✳✶✳✸✳✶✳ ❊❢❡❝t♦s ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥
▲❛s ❡♥❡r❣í❛s ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ♣❛r❛ ❧❛s ❞✐❢❡r❡♥t❡s ❝♦♥✜❣✉r❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦✲♣♦r✜r✐♥❛ ❢✉❡r♦♥
❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ② ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❝❛♠♣♦s ✈❛r✐❛❜❧❡s✳ ▲❛s ❡♥❡r❣í❛s ❢✉❡r♦♥ ❝♦♥✈❡rt✐❞❛s
❡♥ ♣s❡✉❞♦✲♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ✭VR = −△ERFc ; Fc = ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❋❛r❛❞❛②✮ ② ✉s❛❞♦s
♣❛r❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❡♥❡r❣ét✐❝❛ ❡♥ ❧♦s ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥
✐♥❞✉❝✐❞♦s ♣♦r ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ✭△V FR = V FR − V 0R✮✳ ▲❛ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✶✳✶ ♣r❡s❡♥t❛ ❧♦s
✈❛❧♦r❡s ♦❜t❡♥✐❞♦s ♣❛r❛ ❧♦s ❞✐❢❡r❡♥t❡s ❝♦♠♣✉❡st♦s ♠♦❞❡❧♦ ❛ ❢✉❡r③❛s ❞❡ ❝❛♠♣♦ ❞❡ ±0.1 V➴−1✱
❛sí ❝♦♠♦ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ ❛❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧
✭△Vµ✮ ❝♦♠♦ s❡ ❞❡✜♥❡ ❡♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✶✳✺✳ ❙✐ ❜✐❡♥ ❡❧ ✈❛❧♦r ❛❜s♦❧✉t♦ ❞❡ VR ♥♦ t✐❡♥❡ ✉♥
s✐❣♥✐✜❝❛❞♦ ❢ís✐❝♦ r❡❛❧✱ ♠✉❡str❛ ❧❛ t❡♥❞❡♥❝✐❛ ❝♦rr❡❝t❛ ❝✉❛♥❞♦ s❡ ❧♦ ✉t✐❧✐③❛ ♣❛r❛ ❝♦♠♣❛r❛r ❝♦♥ ❧♦s
✈❛❧♦r❡s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ❞❡ ❧❛s ♣r♦t❡í♥❛s ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡s✳ P♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ ❡❧ ♦r❞❡♥MetPorIm >
ImPorIm > PorIm > PorS ❝♦✐♥❝✐❞❡ ❜✐❡♥ ❝♦♥ ❧❛s ♦❜s❡r✈❛❝✐♦♥❡s ♣❛r❛ ❧❛ ❢♦r♠❛ ♥❛t✐✈❛ ② ♥♦✲
♥❛t✐✈❛ ❞❡ ❧♦s ❝✐t♦❝r♦♠♦s ❝ ② P✹✺✵ q✉❡ t✐❡♥❡♥ ♣❛tr♦♥❡s s✐♠✐❧❛r❡s ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s
❬✸✱ ✶✵❪✳ ▲♦s ❧✐❣❛♥❞♦s r✐❝♦s ❡♥ ❡❧❡❝tr♦♥❡s t✐❡♥❞❡♥ ❛ ❡st❛❜✐❧✐③❛r ❧❛ ❝❛r❣❛ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ❡♥ ❡❧ ❡st❛❞♦
♦①✐❞❛❞♦ ② ♣♦r ❡s♦ ❜❛❥❛♥ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❞❡ ❤✐❡rr♦ ❧✐❜r❡ ❡♥
❡❧ ♦r❞❡♥ Por > MetPor > PorIm > CNPor > PorS✳ ❆ ❡①❝❡♣❝✐ó♥ ❞❡ O2Por ② COPor q✉❡
♣r♦❞✉❝❡♥ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ♦♣✉❡st♦ ❞❡❜✐❞♦ ♣♦s✐❜❧❡♠❡♥t❡ ❛ ✉♥ ❡❢❡❝t♦ ❞❡ r❡tr♦❞♦♥❛❝✐ó♥ π s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈♦✳
▲♦s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ♠♦❞❡❧♦ ❤❡①❛✲❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s r❡✢❡❥❛♥ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❛♠❜♦s ❡❢❡❝t♦s✳
❆♥t❡ ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r ❛❧ ♣❧❛♥♦ ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛✱ ❡❧ ♣♦✲
t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ s✉❢r❡ ✉♥ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ♠❛❣♥✐t✉❞ ✈❛r✐❛❜❧❡ ❞❡♣❡♥❞✐❡♥❞♦ ❞❡❧ ♣❛tró♥ ❞❡
❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ✭❚❛❜❧❛ ■■■✳✶✳✶✮✳
✺✽ ■■■✳✶✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s
❚❛❜❧❛ ■■■✳✶✳✶✿ Ps❡✉❞♦✲♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ✭VR✮✱ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ r❡❞✉❝✲
❝✐ó♥ ❝✉❛♥❞♦ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡stá ♣r❡s❡♥t❡ ✭△V FR ✮ ② ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ❡♥ ❡❧
♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ ❛ △V FR ✭△Vµ = −χµFc ✮ ♣❛r❛ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥❛ s❡❧❡❝❝✐ó♥ ❞❡
❝♦♥✜❣✉r❛❝✐♦♥❡s ♣♦r✜r✐♥❛✲❧✐❣❛♥❞♦✳ ▼✉❧t✐♣❧✐❝✐❞❛❞ ❞❡ ❡s♣í♥ ♣❛r❛ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❡♥ ❡❧ ❡st❛❞♦ ✐♥✐❝✐❛❧
✭Mi✮ ② ✜♥❛❧ ✭Mf ✮ ❞❡❧ ♣r♦❝❡s♦✳ ❯♥✐❞❛❞❡s ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡♥ mV ② ❞❡ F ❡♥ V➴
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✳ V = − E
Fc
✳
Fc❂ ❈♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❋❛r❛❞❛②✳
❘❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❘❡❞✉❝❝✐ó♥ VR △V FR △Vµ(F = 0.1) Mi Mf
F = −0.1 F = 0.1
Por+ → Por ✻✸✸✹ ✸ ✸ ✷ ✹ ✸
O2Por
+ → O2Por ✻✺✺✵ ✲✶✷✹ ✲✺✺ ✸✷ ✷ ✶
CNPor → CNPor− ✷✼✸✽ ✲✽✹ ✶✸ ✷✸ ✷ ✶
COPor+ → COPor ✼✵✺✹ ✲✶✸ ✸ ✶✷ ✷ ✶
PorS → PorS− ✶✽✽✹ ✸✹ ✲✷✹ ✲✷✾ ✷ ✶
PorIm+ → PorIm ✺✸✺✾ ✲✽✻ ✻✷ ✼✸ ✹ ✺
MetPor+ →MetPor ✺✽✾✺ ✶✽ ✲✶✵ ✲✶✺ ✹ ✸
O2PorIm
+ → O2PorIm ✻✸✼✹ ✲✶✺✵ ✶✺✶ ✻✻ ✷ ✶
CNPorIm→ CNPorIm− ✷✸✺✷ ✲✼✺ ✼✸ ✼✹ ✷ ✶
COPorIm+ → COPorIm ✻✸✵✷ ✲✻✷ ✻✸ ✼✵ ✷ ✶
ImPorIm+ → ImPorIm ✺✹✶✼ ✲✶ ✲✶ ✵ ✷ ✶
MetPorIm+ →MetPorIm ✺✼✶✸ ✲✷✹ ✷✹ ✷✹ ✷ ✶
O2PorS → O2PorS− ✷✻✷✸ ✲✶✸✼ ✲✶✹✷ ✹ ✹ ✶
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✶✳✷✿ ❈♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ✭△V FR ✮ ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❧✐❜r❡ ✭P♦r✮ ❡♥
❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛♣❧✐❝❛❞♦✳ ▲❛ ❧í♥❡❛ ♣✉♥t❡❛❞❛ r❡♣r❡s❡♥t❛ ❧❛ ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡ ❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦
♣❡r♠❛♥❡♥t❡ ✭△Vµ✮✳
P❛r❛ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❧✐❜r❡ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ♣r❡❞✐❝❡♥ q✉❡ △V FR s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❝❛s✐ ❝♦♠♣❧❡t❛♠❡♥t❡
❞♦♠✐♥❛❞♦ ♣♦r ❡❧ tér♠✐♥♦ ♣♦❧❛r✐③❛❜❧❡ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✶✳✷✮ ✐♠♣❧✐❝❛♥❞♦ q✉❡ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s ❡①♣❡r✐✲
♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡ ♦❜s❡r✈❛❜❧❡s ♣✉❡❞❡♥ s❡r só❧♦ ❡s♣❡r❛❞♦s ♣❛r❛ F > 0.1 V➴
−1
✳
■■■✳✶✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✺✾
P♦r ♦tr❛ ♣❛rt❡✱ t♦❞♦s ❧♦s ♠♦❞❡❧♦s ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣✉❡st♦s ♣❡♥t❛✲❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s ♣r❡s❡♥t❛♥ ❝♦✲
rr✐♠✐❡♥t♦s ♠ás s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈♦s q✉❡ Por✱ ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡ ❞❡❜✐❞♦ ❛ s✉s ❢✉❡rt❡s ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s ❞❡
△Vµ = −χµFc ✭❚❛❜❧❛ ■■■✳✶✳✶✮✳ ▼✐❡♥tr❛s ♣❛r❛ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ❝♦♠♦ CO✱ S−✱ Im ② Met ♠ás ❞❡❧
✽✵✪ ❞❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❛ 0.1 V➴
−1
s❡ ❡①♣❧✐❝❛ ♣♦r ❡❧ tér♠✐♥♦ ❧✐♥❡❛❧ χµ✱ ❧♦ ♦♣✉❡st♦ s❡ ♦❜s❡r✈❛
♣❛r❛ CN− ② O2 q✉❡ t✐❡♥❡♥ ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s ♠ás ❣r❛♥❞❡s ❞❡ χαβ✳ ▲❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✶✳✸ ❝♦♠♣❛r❛
△V FR ♣❛r❛ PorIm ② MetPor ❝♦♥ ❡❧ ❤❡①❛✲❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ MetPorIm s♦❜r❡ ✉♥ ❛♠♣❧✐♦ r❛♥❣♦ ❞❡
❢✉❡r③❛s ❞❡ ❝❛♠♣♦✳ PorIm✱ ❡❧ ❝✉❛❧ ❡s ✉♥ ♠♦❞❡❧♦ ❞❡ ❤❡♠♦ a3 ❞❡ ❧❛ ❡♥③✐♠❛ ❞❡ ♠❡♠❜r❛♥❛ ❝✐t♦✲
❝r♦♠♦ ❝ ♦①✐❞❛s❛✱ ❡①❤✐❜❡ ✉♥❛ ✈❛r✐❛❝✐ó♥ ❧✐♥❡❛❧ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ r❡❧❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❢✉❡rt❡
❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦✳ ▲❛ ♠✐s♠❛ ❡①❤✐❜❡ ✉♥❛ ♣❡♥❞✐❡♥t❡ ❞❡ 0.73 ➴ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ✉♥❛ ❣r❛♥ ✈❛r✐❛❝✐ó♥ ❞❡❧
♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ q✉❡ ❛❝♦♠♣❛ñ❛ ❛ ❧❛ r❡❞✉❝❝✐ó♥✳ ❊♥ ❝♦♥tr❛st❡✱ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s ♠ás
♣❡q✉❡ñ♦s ② ♥♦✲❧✐♥❡❛❧❡s s♦♥ ♣r❡❞✐❝❤♦s ♣❛r❛MetPor✳ ❈♦♠♦ ♣✉❡❞❡ ❛♥t✐❝✐♣❛rs❡✱ ❧❛ r❡s♣✉❡st❛ ❞❡❧
❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❞❡❧ ❝♦♠♣✉❡st♦ ❤❡①❛✲❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ MetPorIm ♥♦ ❡s ✉♥❛ ❝♦♠❜✐♥❛❝✐ó♥ ❧✐♥❡❛❧ ❞❡
❧❛ r❡s♣✉❡st❛s ❞❡ ❧♦s ❞♦s ♠♦❞❡❧♦s ♣❡♥t❛✲❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s✱ ♠ás ❡①❛❝t❛♠❡♥t❡ r❡✢❡❥❛ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥
❞❡ ❧♦s ❞♦s ❧✐❣❛♥❞♦s q✉❡ r❡s✉❧t❛♥ ❡♥ ✉♥ ú♥✐❝♦ ❝♦♥❥✉♥t♦ ❞❡ ♣❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ♣♦❧❛r✐③❛❝✐ó♥✳ P❛r❛
❢✉❡r③❛s ❞❡ ❝❛♠♣♦ ❞❡ ❤❛st❛ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ 0.3 V➴
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✱ MetPorIm ❡①❤✐❜❡ ✉♥❛ ✈❛r✐❛❝✐ó♥
❧✐♥❡❛❧ ❞❡ △V FR ❝♦♥ ✉♥❛ ♣❡♥❞✐❡♥t❡ ❛ ❝❛♠♣♦ ❝❡r♦ ❞❡ 0.24 ➴ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✶✳✸❝✮ ② ✉♥❛ ✈❛r✐❛❝✐ó♥
♠❡♥♦r ❞❡ 0.11 ➴ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ❝✉❛♥❞♦ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡s ❛♣❧✐❝❛❞♦ ♣❛r❛❧❡❧♦ ❛❧ ❛♥✐❧❧♦ ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛✳ ❊s✲
t♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❡stá♥ ❡♥ ❝♦♥❝♦r❞❛♥❝✐❛ ❝♦♥ ♦❜s❡r✈❛❝✐♦♥❡s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ❛♥t❡r✐♦r❡s✳ ❈✉❛♥❞♦ ❡❧
❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝ s❡ ❛❞s♦r❜❡ ❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛♠❡♥t❡ ❛ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ♠❡tá❧✐❝♦s r❡❝✉❜✐❡rt♦s ❞❡ ω✲❝❛r❜♦①✐✲
❛❧❝❛♥♦t✐♦❧❡s✱ ❡❧ ♣❧❛♥♦ ❞❡❧ ❤❡♠♦ s❡ ♦r✐❡♥t❛ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r ❛❧ ♣❧❛♥♦ ❞❡❧ ♠❡t❛❧
✭❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡s ♣❛r❛❧❡❧♦ ❛❧ ❤❡♠♦✮ ② ♥♦ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ✉♥❛ ✈❛r✐❛❝✐ó♥ s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❛ ❞❡❧ ♣♦✲
t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❬✷✼❪✳ P♦r ♦tr❛ ♣❛rt❡✱ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s s✉st❛♥❝✐❛❧❡s ❢✉❡r♦♥ ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❝✉❛♥❞♦
❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❡stá ✐♥❝r✉st❛❞❛ ❡♥ ♠✉❧t✐❝❛♣❛s ❞❡ ❝❧♦r❤✐❞r❛t♦ ❞❡ ♣♦❧✐❛❧✐❧❛♠✐♥❛ ✴ ♣♦❧✐❡st✐r❡♥♦ s✉❧✲
❢♦♥❛t♦✱ ♣r❡s✉♠✐❜❧❡♠❡♥t❡ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ❢✉❡rt❡ ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡✲z ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❧♦❝❛❧ ❞❛❞♦ ♣♦r ❧❛ ❛❧t❛
❞❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❞❡❧ ♣♦❧✐❡❧❡❝tr♦❧✐t♦ s✉❧❢♦♥❛❞♦ ② ♣♦r s✉ ❤❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❡♥✈♦❧✈❡r ❛ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛
❬✷✽❪✳
P❛r❛ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ ImPorIm✱ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ s❡ ✈✉❡❧✈❡ ❛❧t❛♠❡♥t❡ ✐♥s❡♥s✐❜❧❡ ❛❧
❝❛♠♣♦ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ❝❛♥❝❡❧❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ❡♥ ❧❛ ❞✐r❡❝❝✐ó♥ z ✭❚❛❜❧❛ ■■■✳✶✳✶✮
♣♦r ❧❛ s✐♠❡trí❛ q✉❡ ♣r❡s❡♥t❛ ❡❧ s✐st❡♠❛ s♦❜r❡ ❡st❡ ❡❥❡✳ ❈♦♥s✐st❡♥t❡♠❡♥t❡✱ ♥♦ s❡ ♦❜s❡r✈ó ❡①✲
♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ♣❛r❛ ❡❧ ❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝ ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❛ ♠♦♥♦❝❛♣❛s ❛✉t♦❡♥s❛♠❜❧❛❞❛s
❞❡ ♠❡③❝❧❛ ❞❡ ❛❧❝❛♥♦t✐♦❧❡s q✉❡ ❝♦♥t✐❡♥❡♥ t❡r♠✐♥❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ✐♠✐❞❛③♦❧ ② ♣✐r✐❞✐♥❛ ❝✉②♦ ♣❛tró♥ ❞❡
❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ s✉ ❣r✉♣♦ ❤❡♠♦ ❡s ❛♥á❧♦❣♦ ❛ ImPorIm ❬✷✾✱ ✸✵❪✳ P♦r ♦tr❛ ♣❛rt❡✱ s❡ ❡♥❝♦♥✲
tró ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ② s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❞✐♥á♠✐❝❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r q✉❡ ❧❛ ✐♥♠♦✈✐❧✐③❛❝✐ó♥
❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛ ❞❡❧ ❝✐t♦❝r♦♠♦ c3 ❡♥ ♠♦♥♦❝❛♣❛s ❞❡ ❛❧❝❛♥♦t✐♦❧❡s ❝❛r❜♦①✐✲t❡r♠✐♥❛❧❡s ♣r♦❞✉❝❡♥ ✉♥
❞rást✐❝♦ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ré❞♦① ❞❡ s✉s ❝✉❛tr♦ ❜✐s✲❍✐s ❤❡♠♦s ❬✸✶❪✳ ▲♦s ❡❢❡❝t♦s ❢✉❡r♦♥
❛tr✐❜✉✐❞♦s ❛ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛s ❢♦r♠❛s ❢érr✐❝❛s ❡♥ ❧❛ ✐♥t❡r❢❛③ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✳ ❊❧
♣r❡s❡♥t❡ r❡s✉❧t❛❞♦ ♠✉❡str❛ q✉❡ ❝❛♠♣♦s ❤♦♠♦❣é♥❡♦s ❞❡ ♠❛❣♥✐t✉❞❡s ❡s♣❡r❛❜❧❡s ❡♥ ❡st❡ t✐♣♦
✻✵ ■■■✳✶✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s
❞❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡s ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛s ♥♦ s♦♥ s✉✜❝✐❡♥t❡s ♣❛r❛ ✐♥❞✉❝✐r ❞✐r❡❝t❛♠❡♥t❡ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s s✐❣♥✐✲
✜❝❛t✐✈♦s ❡♥ ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ré❞♦① ❞❡ s✉s s✐t✐♦s ❛❝t✐✈♦s✳ ❊s ♠ás ♣r♦❜❛❜❧❡✱ q✉❡ ❧♦s ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s
♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡ ❡sté♥ r❡❧❛❝✐♦♥❛❞♦s ❝♦♥ ❛❧t❡r❛❝✐♦♥❡s ❡♥ ❧❛ ❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛ ❣❧♦❜❛❧
❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛✳ ❊st♦s ♣✉❡❞❡♥ s❡r ♣r♦❞✉❝✐❞♦s ♣♦r s✉t✐❧❡s ❝❛♠❜✐♦s ❡str✉❝t✉r❛❧❡s ❡♥ ❡❧ ❡st❛❞♦
✐♥♠♦✈✐❧✐③❛❞♦ ❧♦s ❝✉❛❧❡s s♦♥ s✐❧❡♥❝✐♦s♦s ❛❧ ♠ét♦❞♦ ❡s♣❡❝tr♦s❝ó♣✐❝♦ ✉t✐❧✐③❛❞♦ ❛✉♥q✉❡ s❡ s❛❜❡
q✉❡ ♠♦❞✉❧❛♥ ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ré❞♦①✳
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✶✳✸✿ ❈♦rr✐♠✐❡♥t♦s ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ✭△V FR ✮ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝✲
tr✐❝♦ ❛♣❧✐❝❛❞♦✳ ✭❆✮ P♦r■♠✱ ✭❇✮ ▼❡tP♦r✱ ✭❈✮ ▼❡tP♦r■♠✳ ▲❛ ❧í♥❡❛ ♣✉♥t❡❛❞❛ r❡♣r❡s❡♥t❛ ❧❛
❝♦♠♣♦♥❡♥t❡ ❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦ ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ ✭△Vµ✮✳
▲♦s ❝á❧❝✉❧♦s ♣r❡❞✐❝❡♥ q✉❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❞❡ ♦①í❣❡♥♦ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❛❧ s✐t✐♦ ❧✐❜r❡ PorIm ♣❛r❛ ❞❛r
O2PorIm ✭s✐t✐♦ ❛❝t✐✈♦ ❞❡ ❧❛ ❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝ ♦①✐❞❛s❛✮ ♣r♦❞✉❝❡ ❡❧ ✐♥❝r❡♠❡♥t♦ ♠ás ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡
❞❡ ❧❛ s❡♥s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❛❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ré❞♦① ✭❚❛❜❧❛ ■■■✳✶✳✶✮✳ ❉✐❝❤♦ ✐♥❝r❡♠❡♥t♦
❡s ❝❧❛r❛♠❡♥t❡ ❛tr✐❜✉✐❞♦ ❛❧ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❧❛ ♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞ q✉❡ ♣r♦❞✉❝❡ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦
❞✐❛tó♠✐❝♦ ❝✉❛♥❞♦ ❝❛♠❜✐❛ ❧❛ ❝❛r❣❛ ❞❡ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ❛ ❧❛ q✉❡ ❡stá ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ✭❝♦♠♦ ♣✉❡❞❡ ✈❡rs❡
♣❛r❛ O2Por✮ s✉♠❛❞♦ ❛❧ ❡❢❡❝t♦ ❧✐♥❡❛❧ ❞❡ χµ ❛tr✐❜✉✐❞♦ ❛ Im✳ ❯♥❛ ❝♦♥❝❧✉s✐ó♥ s✐♠✐❧❛r ♣✉❡❞❡ s❡r
❞❡❞✉❝✐❞❛ ♣❛r❛ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❞❡❧ ♦①í❣❡♥♦ ❛❧ s✐t✐♦ ❛❝t✐✈♦ ❞❡❧ ❝✐t♦❝r♦♠♦ P✹✺✵ ✭O2PorS✮ ❞♦♥❞❡ ❡st❡
❡❢❡❝t♦ ❡s ❝❛s✐ t♦t❛❧♠❡♥t❡ ♣r♦❞✉❝✐❞♦ ♣♦r χαβ✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ♦tr♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ❞✐❛tó♠✐❝♦s✱ ❝♦♠♦
❡❧ ❝✐❛♥✉r♦ ② ❡❧ ♠♦♥ó①✐❞♦ ❞❡ ❝❛r❜♦♥♦✱ ♣r♦❞✉❝❡♥ ✉♥ ❡❢❡❝t♦ ♠❡♥♦r ❡♥ ❧♦s ❝♦♠♣✉❡st♦s ♠♦❞❡❧♦
CNPorIm ② COPorIm ❞♦♥❞❡ ❧❛ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ❡s s✐♠✐❧❛r ❛ ❧❛ ❞❡ ❧❛
❡s♣❡❝✐❡ s✐♥ ❡st♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ✭PorIm✮ ✭❚❛❜❧❛ ■■■✳✶✳✶✮✳
■■■✳✶✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✻✶
■■■✳✶✳✸✳✷✳ ❊❢❡❝t♦s ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❛✜♥✐❞❛❞ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s
▲❛s ❡♥❡r❣í❛s ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧❡s✱ ② s✉s ✈❛r✐❛❝✐♦♥❡s ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡
❝❛♠♣♦s ❤♦♠♦❣é♥❡♦s✱ ❢✉❡r♦♥ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦s ♣❛r❛ ❡❧ ♠✐s♠♦ ❣r✉♣♦ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s ♠♦❞❡❧♦ ❞❡s❝r✐♣✲
t❛s ❡♥ ❧❛ s❡❝❝✐ó♥ ❛♥t❡r✐♦r✱ ❡♥ ❛♠❜♦s ❡st❛❞♦s ❢érr✐❝♦ ② ❢❡rr♦s♦✳ ▲♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ♦❜t❡♥✐❞♦s ♣❛r❛
✐♥t❡♥s✐❞❛❞❡s ❞❡ ❝❛♠♣♦ ❞❡ ±0.1 V➴−1 ❛♣❧✐❝❛❞♦s ❡♥ ❧❛ ❞✐r❡❝❝✐ó♥ z ② ❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦
s♦♥ r❡s✉♠✐❞❛s ❡♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✶✳✷✳ ❚♦❞♦s ❧♦s ❝♦♠♣✉❡st♦s ♠♦❞❡❧♦ ♠✉❡str❛♥ ✉♥❛ s✐❣♥✐✜❝❛t✐✲
✈❛ ✈❛r✐❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛s ❡♥❡r❣í❛s ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❝♦♥ ❧♦s ❝❛♠♣♦s ❛♣❧✐❝❛❞♦s ✭△△EFD✮✱ ❞❡s❞❡ 0.61
kcal.mol−1 ♣❛r❛ ❧❛ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡ Met ❡♥ MetPorIm+ ❤❛st❛ 7.62 kcal.mol−1 ♣❛r❛ ❧❛ ❞✐s♦✲
❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡ Im ❡♥ O2PorIm✳ ◆♦t❛r q✉❡ ❡st♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡
∣∣△△EFD∣∣ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛ ✈❛r✐❛❝✐♦♥❡s
❞❡ ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ♣♦r ✉♥ ❢❛❝t♦r ❞❡s❞❡ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ 3 ❤❛st❛ 106✱
r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡ s✐ ❧♦s ❡❢❡❝t♦s ❡♥tró♣✐❝♦s ② tér♠✐❝♦s s♦♥ ❞❡s♣r❡❝✐❛❞♦s✳ P❛r❛ ❧❛ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡
Im ❡♥ O2PorIm✱ ❧❛s ❝♦♥tr✐❜✉❝✐♦♥❡s ❞❡ χµ ② χαβ s♦♥ ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡s✳ ❊s ❞❡st❛❝❛❜❧❡ ❝♦♠♦ ✈❛rí❛
❧❛ s❡♥s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❝✉❛♥❞♦ ést❡ s❡ ❛♣❧✐❝❛ ❡♥ ✉♥ s❡♥t✐❞♦ ② ❡♥
❡❧ ♦♣✉❡st♦✳
❚❛❜❧❛ ■■■✳✶✳✷✿ ❊♥❡r❣í❛s ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ✭△ED✮✱ ❝❛♠❜✐♦s ✐♥❞✉❝✐❞♦s ♣♦r ❡❧ ❝❛♠♣♦
❡❧é❝tr✐❝♦ ✭△△EFD✮ ② ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❡♥❡r❣ét✐❝❛ ❞❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡
✭χµ✮✳ ▼✉❧t✐♣❧✐❝✐❞❛❞ ❞❡ ❡s♣í♥ ♣❛r❛ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❡♥ ❡❧ ❡st❛❞♦ ✐♥✐❝✐❛❧ ✭Mi✮ ② ✜♥❛❧ ✭Mf ✮ ❞❡❧
♣r♦❝❡s♦✳ ❯♥✐❞❛❞❡s ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❡♥ kcal.mol−1 ② ❞❡ ❋ ❡♥ V➴
−1
✳
❘❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ △ED △△EFD χµ✭❋❂✵✳✶✮ Mi Mf
❋❂✲✵✳✶ ❋❂✵✳✶
MetPor → Por +Met ✶✶✳✼✾ ✶✳✷✸ ✲✵✳✾✽ ✲✶✳✶✺ ✸ ✸
PorIm→ Por + Im ✼✳✹✷ ✲✸✳✻✷ ✸✳✸✻ ✸✳✹✾ ✺ ✸
MetPor+ → Por+ +Met ✷✶✳✾✶ ✵✳✽✾ ✲✵✳✻✼ ✲✵✳✼✼ ✹ ✹
PorIm+ → Por+ + Im ✷✾✳✾✶ ✲✶✳✺✼ ✷✳✵✵ ✶✳✽✹ ✹ ✹
MetPorIm→ PorIm+Met ✷✸✳✵✻ ✷✳✷✵ ✲✶✳✹✽ ✲✶✳✽✼ ✶ ✺
MetPorIm→MetPor + Im ✶✽✳✻✽ ✲✷✳✻✺ ✷✳✽✺ ✷✳✼✻ ✶ ✸
ImPorIm→ PorIm+ Im ✷✻✳✶✼ ✸✳✽✺ ✲✸✳✶✸ ✲✸✳✺✷ ✶ ✺
MetPorIm+ → PorIm+ +Met ✶✹✳✾✵ ✵✳✼✼ ✲✵✳✻✶ ✲✵✳✼✺ ✷ ✹
MetPorIm+ →MetPor+ + Im ✷✷✳✽✾ ✲✶✳✻✽ ✷✳✵✺ ✶✳✽✻ ✷ ✹
ImPorIm+ → PorIm+ + Im ✷✹✳✽✷ ✶✳✾✵ ✲✶✳✻✼ ✲✶✳✽✹ ✷ ✹
O2Por → Por +O2 ✶✸✳✻✹ ✲✸✳✵✹ ✲✶✳✹✻ ✵✳✻✽ ✶ ✸
O2PorIm→ PorIm+O2 ✷✶✳✵✺ ✲✶✳✵✵ ✷✳✽✵ ✵✳✺✼ ✶ ✺
O2PorS
− → PorS− +O2 ✷✶✳✼✺ ✲✹✳✺✷ ✲✶✳✽✷ ✶✳✺✵ ✶ ✶
O2PorIm
+ → O2Por+ + Im ✶✽✳✽✽ ✲✵✳✾✼ ✷✳✽✼ ✷✳✺✾ ✷ ✷
O2PorIm→ O2Por + Im ✶✹✳✽✷ ✲✶✳✺✼ ✼✳✻✷ ✸✳✸✽ ✶ ✶
COPorIm+ → COPor+ + Im ✸✻✳✽✻ ✲✶✳✾✺ ✶✳✹✾ ✶✳✼✶ ✷ ✷
COPorIm→ COPor + Im ✶✾✳✺✸ ✲✸✳✵✼ ✷✳✽✼ ✸✳✵✺ ✶ ✶
CNPorIm→ CNPor + Im ✷✵✳✸✹ ✲✹✳✾✸ ✸✳✷✸ ✸✳✹✼ ✷ ✷
CNPorIm− → CNPor− + Im ✶✶✳✹✸ ✲✹✳✼✹ ✹✳✻✶ ✹✳✻✺ ✶ ✶
✻✷ ■■■✳✶✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s
▲❛ ❝❛✉s❛ ❞❡ ❡st❡ ❡❢❡❝t♦ r❛❞✐❝❛ ❡♥ ❧❛ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡❧ tér♠✐♥♦ χαβ✳
▲♦s ❡❢❡❝t♦s ❝❛❧❝✉❧❛❞♦s s♦♥ ♣r❡❞♦♠✐♥❛♥t❡♠❡♥t❡ ❞♦♠✐♥❛❞♦s ♣♦r ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ❡♥ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦
❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ q✉❡ ♦❝✉rr❡ ❛♥t❡ ❧❛ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❧❛ ❝✉❛❧✱ ❛ s✉ ✈❡③✱ ❞❡♣❡♥❞❡ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ ré❞♦①✳
❊♥ ❝♦♥s❡❝✉❡♥❝✐❛✱ ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ♣✉❡❞❡ r❡s✉❧t❛r ❡♥ ❛✉♠❡♥t♦ ♦ ❞✐s♠✐♥✉❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛
❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥✱ ❞❡♣❡♥❞✐❡♥❞♦ ❞❡❧ ❛❧✐♥❡❛♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ② ❞❡❧ s❡♥t✐❞♦ ❞❡❧ ❝❛♠❜✐♦
❡♥ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r✳ ❊st❡ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❡s ❡❥❡♠♣❧✐✜❝❛❞♦ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✶✳✹ ♣❛r❛ ❧❛s ❞♦s
♣♦s✐❜❧❡s ❞✐s♦❝✐❛❝✐♦♥❡s ❞❡MetPorIm ❡♥ s✉s ❞♦s ❡st❛❞♦s ré❞♦①✳ ❊♥ ❧❛ ❢♦r♠❛ ❢érr✐❝❛✱ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛
❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡ Im ❝r❡❝❡ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❝♦♥ ✉♥❛ ♣❡♥❞✐❡♥t❡ ❛ ❝❛♠♣♦ ❝❡r♦ ❞❡ 18.6
kcal.➴.mol−1V −1 ② ❧❛ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡ Met ❞❡❝r❡❝❡ ❛ −7.5 kcal.➴.mol−1V −1✳ P❛r❛ ❧❛ ❢♦r♠❛
❢❡rr♦s❛ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❛❜s♦❧✉t♦s ❞❡ ❧❛s ♣❡♥❞✐❡♥t❡s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛♥ ✉♥ ✐♥❝r❡♠❡♥t♦ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡ ❞❡
27.6 ② −18.7 kcal.➴.mol−1V −1 ♣❛r❛ ❧❛ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡ Im ② Met✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✳ ❊st❛s
t❡♥❞❡♥❝✐❛s ♦♣✉❡st❛s ✐♠♣❧✐❝❛♥ q✉❡ ❛♣❧✐❝❛r ❝❛♠♣♦s s✉✜❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ✐♥t❡♥s♦s ♣✉❡❞❡ ✐♥✈❡rt✐r ❧❛s
❛✜♥✐❞❛❞❡s r❡❧❛t✐✈❛s ❞❡ ❧♦s ❞♦s ❧✐❣❛♥❞♦s✳ P❛r❛ MetPorIm ❢❡rr♦s♦✱ s❡ ♣r❡❞✐❝❡ q✉❡ ❧❛ ✐♥✈❡rs✐ó♥
♦❝✉rr❡ ❛ ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ❝❛♠♣♦ ❞❡ 0.1 V➴
−1
② ♣❛r❛ MetPorIm ❢érr✐❝♦ ❝❡r❝❛ ❞❡ −0.3 V➴−1
✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✶✳✹❛✮✳
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✶✳✹✿ ❊♥❡r❣í❛s ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ♣❛r❛ MetPorIm ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛♣❧✐✲
❝❛❞♦✳ ✭❆✮ ❘❡❞✉❝✐❞♦✱ ✭❇✮ ❖①✐❞❛❞♦✳ ▲♦s ❝ír❝✉❧♦s ✈❛❝í♦s ② r❡❧❧❡♥♦s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛ ❧❛ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥
❞❡ Im ② Met✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✳ ▲❛s ❧í♥❡❛s r❡❝t❛s r❡♣r❡s❡♥t❛♥ ❡❧ ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡
❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦ ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ χµ✳
❊❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡ Por − Im ♣✉❡❞❡ ❛tr✐❜✉✐rs❡ ♣r✐♥❝✐♣❛❧✲
♠❡♥t❡ ❛ χµ ❞❛❞♦ q✉❡ ♣r❡s❡♥t❛ ✉♥ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥
■■■✳✶✳✹✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ✻✸
✭2.86 a.u.✮✳ ❊st❡ ❝❛♠❜✐♦ ❡s ♦❝❛s✐♦♥❛❞♦ ♣♦r ❡❧ s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈♦ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ ❞❡
❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ Im✳ ❊st❡ ❝❛s♦ ❡s ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ♠ás ❞❡st❛❝❛❜❧❡s ❞❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ ♠♦stró ❡❧ ♠❛②♦r r❡❢✉❡r③♦
❞❡ ✉♥❛ ✉♥✐ó♥ ✭△△EFD = 21.1 kcal.mol−1 ♣❛r❛ F = 0.5 V➴−1✮✳ ❆❞✐❝✐♦♥❛❧♠❡♥t❡✱ ❝✉❛♥❞♦ F
❡s ♠❡♥♦r q✉❡ −0.25 V➴−1 ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❞❡ Por − Im s❡ r♦♠♣❡ ❞❡s❛♣❛r❡❝✐❡♥❞♦ ❧❛ ❡①✐st❡♥❝✐❛ ❞❡
✉♥ ♠í♥✐♠♦ ❧♦❝❛❧✳
❯♥❛ ✐♠❛❣❡♥ ❞✐❢❡r❡♥t❡ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ♣❛r❛ ❡❧ ❝♦♠♣✉❡st♦ ♠♦❞❡❧♦ q✉❡ ❝♦♥t✐❡♥❡ ♦①í❣❡♥♦ ♠♦❧❡❝✉❧❛r
❝♦♠♦ ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ❧✐❣❛♥❞♦s ❛①✐❛❧❡s✳ ❊♥ ❡s❡ ❝❛s♦✱ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡
❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ t❛♥t♦ ❞❡❧ ♦①í❣❡♥♦ ❝♦♠♦ ❞❡❧ s❡①t♦ ❧✐❣❛♥❞♦ ❞❡❥❛ ❞❡ ❡st❛r ❞♦♠✐♥❛❞♦ ♣♦r ❡❧ ❝❛♠❜✐♦
❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦ ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ ②✱ ❡♥ ❝❛♠❜✐♦✱ ❡❧ tér♠✐♥♦ ❞❡ ♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞ χαβ ❣❛♥❛ ✐♠♣♦rt❛♥❝✐❛
✐♥❝❧✉s♦ ❛ ❝❛♠♣♦s ♠♦❞❡r❛❞♦s ✭F < 0.1 V➴
−1
✮✳
■■■✳✶✳✹✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s
❊❧ ♣r❡s❡♥t❡ ❝❛♣ít✉❧♦ ♠✉❡str❛ q✉❡ ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ❤♦♠♦❣é♥❡♦s ❞❡ ♠❛❣♥✐t✉❞❡s ❝♦♠♣❛✲
r❛❜❧❡s ❝♦♥ ❛q✉❡❧❧♦s ❡♥❝♦♥tr❛❞♦s ❡♥ ❧❛s ♠❡♠❜r❛♥❛s ❜✐♦❧ó❣✐❝❛s ❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡s ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛s
♣✉❡❞❡♥ t❡♥❡r ✉♥ ✐♠♣❛❝t♦ s✉st❛♥❝✐❛❧ ❡♥ ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦♠♣✉❡st♦s ♠♦❞❡❧♦ ❞❡ ❤❡♠♦ q✉❡
s♦♥ ❡s❝♦❣✐❞♦s ❡♥ ❛♥❛❧♦❣í❛ ❝♦♥ ❧♦s ❣r✉♣♦s ♣r♦stét✐❝♦s ❞❡ ❧❛s ❤❡♠♦✲♣r♦t❡í♥❛s ② ❡♥③✐♠❛s ré❞♦①
♠ás ❝♦♠✉♥❡s✳ ❈✉❛♥❞♦ ❝❛♠♣♦s ❞❡ 0.1 V➴
−1
s♦♥ ❛♣❧✐❝❛❞♦s ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r♠❡♥t❡ ❛❧ ♣❧❛♥♦ ❞❡
❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛✱ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ q✉❡ ✐♥❞✉❝❡♥ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❞❡ ❤❛st❛ 150
mV ② q✉❡ ♣✉❡❞❡♥ ❛❧t❡r❛r ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦s ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ♣♦r ✈❛r✐♦s
ór❞❡♥❡s ❞❡ ♠❛❣♥✐t✉❞✱ ❞❡♣❡♥❞✐❡♥❞♦ ❞❡❧ ♣❛tró♥ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥✳
❊st♦s r❡s✉❧t❛❞♦s s✉❣✐❡r❡♥ q✉❡ ❧❛s ❝é❧✉❧❛s ♣✉❡❞❡♥ s❡r ❝❛♣❛❝❡s ❞❡ ♠♦❞✉❧❛r ♣❛rá♠❡tr♦s
❝✐♥ét✐❝♦s ② t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝♦s ❞❡ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛s ❡❧❡❝tró♥✐❝❛s ②✴♦ ❞❡ r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❡♥③✐♠át✐❝❛s✱ ♠♦✲
❞✐✜❝❛♥❞♦ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥tr❡ s✉s ❜✐❝❛♣❛s ❧✐♣í❞✐❝❛s ♦ ❛❧t❡r❛♥❞♦ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r
❡❧é❝tr✐❝♦ ❞❡ ❧♦s ❛❧r❡❞❡❞♦r❡s ❞❡❧ s✐t✐♦ ❛❝t✐✈♦ ❞❡ ✉♥❛ ❞❡ ❡st❛s ♣r♦t❡í♥❛s✳ ❆❞❡♠ás✱ ♣❛rá♠❡tr♦s
❝✐♥ét✐❝♦s ② t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝♦s ❞❡ r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❝❛t❛❧✐③❛❞❛s ♣♦r ♠❡t❛❧❡s ♣♦❞rí❛♥ s❡r t❛♠❜✐é♥ ❝♦♥✲
tr♦❧❛❞❛s ♣♦r ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ❡♥ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ♣❡❧í❝✉❧❛s ❞❡ ♣r♦t❡í♥❛s ② ❡♥ ❞✐s♣♦s✐t✐✈♦s
❜✐♦❡❧❡❝tró♥✐❝♦s ❜❛s❛❞♦s ❡♥ ♣r♦t❡í♥❛s✳
❯♥ ❡st✉❞✐♦ ♠ás ♣r♦❢✉♥❞♦ ❞❡ ❡st❡ ♣r♦❜❧❡♠❛ ❝✐❡rt❛♠❡♥t❡ r❡q✉✐❡r❡ t❡♥❡r ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ❧♦s ❡❢❡❝t♦s
❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ❡♥ ❧❛ ♠❛tr✐③ ♣r♦t❡✐❝❛✱ ❛sí ❝♦♠♦ ❧❛s ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ❡s♣❡❝í✜❝❛s ② ❧♦s
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② P✳ ❍✐❧❞❡❜r❛♥❞t✳ ❊❧❡❝tr✐❝✲✜❡❧❞✲✐♥❞✉❝❡❞ r❡❞♦① ♣♦t❡♥t✐❛❧ s❤✐❢ts ♦❢ t❡tr❛❤❡♠❡ ❝②t♦❝❤r♦✲
♠❡s ❝3 ✐♠♠♦❜✐❧✐③❡❞ ♦♥ s❡❧❢✲❛ss❡♠❜❧❡❞ ♠♦♥♦❧❛②❡rs✿ ❙✉r❢❛❝❡✲❡♥❤❛♥❝❡❞ r❡s♦♥❛♥❝❡ ❘❛♠❛♥
s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ❛♥❞ s✐♠✉❧❛t✐♦♥ st✉❞✐❡s✳ ❇✐♦♣❤②s✐❝❛❧ ❏♦✉r♥❛❧✱ ✽✽✿✹✶✽✽✕✹✶✾✾✱ ✷✵✵✺✳
■■■✳✷
❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛
❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❛ ♣♦r✜r✐♥❛s
■■■✳✷✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥
❊♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ s❡ ✐♥t❡♥t❛rá ❝♦♠♣r♦❜❛r ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡ ❛❧❣✉♥❛ ❞❡ ❧❛s ♣r❡❞✐❝❝✐♦♥❡s
t❡ór✐❝❛s ❞❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥t❡r✐♦r✳ ❊s ❝r✉❝✐❛❧ ❧❛ ❡❧❡❝❝✐ó♥ ❞❡❧ s✐st❡♠❛ ❛ ❡st✉❞✐❛r ♣❛r❛ ♣♦❞❡r ❧♦❣r❛r
♦❜s❡r✈❛r ❡❧ ❢❡♥ó♠❡♥♦ ❞❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ r❡❛❝t✐✈✐❞❛❞ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s✳ P❛r❛
❡❧❧♦ ❡s ♥❡❝❡s❛r✐♦ ❡s❝♦❣❡r ✉♥ s✐st❡♠❛ q✉❡ s❡❛ ♣♦s✐❜❧❡ ♠❡❞✐r ② q✉❡ ❛❞❡♠ás ♣r❡s❡♥t❡ ❡❢❡❝t♦s
s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈♦s ❞❡❧ ❝❛♠♣♦✳ ▲❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡ ✐♠✐❞❛③♦❧ s♦♥ ❝❛♥❞✐❞❛t❛s ♣❛r❛ ❡st❡
✜♥ ❞❛❞♦ q✉❡ s♦♥ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ♠ás ❛❢❡❝t❛❞❛s ♣♦r ❡❧ ❝❛♠♣♦✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ♣♦❞rí❛♥ ♠❡❞✐rs❡
❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❞❡ ❡st❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❛ ❞✐st✐♥t♦s ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ② ❝♦rr❡❧❛❝✐♦♥❛r ❛sí
❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❡stá♥❞❛r ❞❡ ❡st❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❝♦♥ ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✳
❖tr♦ ❢❛❝t♦r ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❡s ❡❧ ❞❡ ♠❛①✐♠✐③❛r ❧❛ ♠❛❣♥✐t✉❞ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛ ❛♣❧✐❝❛r ♣❛r❛
❣❛r❛♥t✐③❛r ❡❧ ♠á①✐♠♦ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ♣❛rá♠❡tr♦ ❛ ♦❜s❡r✈❛r✳ ❈♦♠♦ ②❛ s❡ ❤❛ ♠❡♥❝✐♦♥❛❞♦ ❡♥
❧❛ ✐♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥ ❣❡♥❡r❛❧ ② ❝♦♠♦ s❡ ✈❡rá ❡♥ ❡❧ ♣ró①✐♠♦ ❝❛♣ít✉❧♦✱ ❡♥ ❧❛ ♣r♦①✐♠✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✲
✜❝✐❡ ❞❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦s s✉♠❡r❣✐❞♦s ❡♥ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❝♦♥❞✉❝t♦r❛ ❡s ♣♦s✐❜❧❡ ♦❜t❡♥❡r ❛❧t♦s ❝❛♠♣♦s
❡❧é❝tr✐❝♦s ❞❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ s❡ ❛❧❝❛♥③❛ ✉♥❛ ❣r❛♥ ❝❛í❞❛ ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡♥ ✉♥❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ♣❡q✉❡ñ❛✳
P♦r ❧♦ t❛♥t♦✱ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ❛ ❡st✉❞✐❛r ❞❡❜❡♥ ❡st❛r ❛❞s♦r❜✐❞❛s s♦❜r❡ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s✳ ❊s ♣♦s✐❜❧❡
❣❡♥❡r❛r ♠♦♥♦❝❛♣❛s ❛✉t♦❡♥s❛♠❜❧❛❞❛s ❡st❛❜❧❡s s♦❜r❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❞❡ ♣❧❛t❛ ✉ ♦r♦
❝♦♥ ❝♦♠♣✉❡st♦s q✉❡ ❝♦♥t✐❡♥❡♥ t✐♦❧❡s q✉❡ s❡ ❛❞s♦r❜❡♥ q✉í♠✐❝❛♠❡♥t❡ s♦❜r❡ ❡st♦s ♠❡t❛❧❡s ❛
tr❛✈és ❞❡ ✉♥✐♦♥❡s ❝♦✈❛❧❡♥t❡s ❢✉❡rt❡s ❬✶✱ ✷❪✳ P❛r❛ ♣r♦❞✉❝✐r ♠♦♥♦❝❛♣❛s ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s ✉t✐❧✐③❛♥❞♦
t✐♦❧❡s ❡①✐st❡♥ ❞♦s ♣♦s✐❜❧❡s ❡str❛t❡❣✐❛s✿ ❛❞s♦r❜❡r ♠♦❧é❝✉❧❛s q✉❡ ❝♦♥t✐❡♥❡♥ t✐♦❧❡s ② ❧✉❡❣♦ ✉♥✐r
q✉í♠✐❝❛♠❡♥t❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ❛ ❧♦s ❝♦♠♣✉❡st♦s t✐♦❧❛❞♦s ✐♥♠♦✈✐❧✐③❛❞♦s ❬✸✱ ✹❪✱ ♦ ❞✐r❡❝t❛♠❡♥t❡
✉t✐❧✐③❛r ♣♦r✜r✐♥❛s q✉❡ ❝♦♥t✐❡♥❡♥ t✐♦❧❡s ❡♥ s✉ ❡str✉❝t✉r❛ ❬✺❪✳ ▲❛ ♣r✐♠❡r❛ ♦♣❝✐ó♥ s❡ ♣✉❡❞❡ ❧❧❡✲
✈❛r ❛ ❝❛❜♦ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛ ❍❡♠✐♥❛ ■❳✱ ❣r✉♣♦ ♣r♦stét✐❝♦ ❞❡ ♥✉♠❡r♦s❛s ♣r♦t❡í♥❛s ❬✻❪✱ q✉❡ ♣♦s❡❡
✻✼
✻✽ ■■■✳✷✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❛ ♣♦r✜r✐♥❛s
❞♦s ❣r✉♣♦s ❝❛r❜♦①✐❧❛t♦ ❧♦s q✉❡ s❡ ✉♥❡♥ ❝♦✈❛❧❡♥t❡♠❡♥t❡✱ ♣♦r ♠❡❞✐♦ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❝❛t❛❧✐③❛❞❛
❞❡ ❛♠✐❞❛❝✐ó♥✱ ❛ ❧♦s ❣r✉♣♦s ❛♠✐♥♦s ❞❡ t✐♦❧❡s ✐♥♠♦✈✐❧✐③❛❞♦s ❝♦♠♦ ❧❛ ❝✐st❛♠✐♥❛ ♦ ❝✐st❡❛♠✐♥❛
❬✶✱ ✷❪✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❡st❛ ♦♣❝✐ó♥ r❡q✉✐❡r❡ ❞❡ ♠ás ♣❛s♦s✱ ♠❛②♦r t✐❡♠♣♦ ❞❡ ♣r❡♣❛r❛❝✐ó♥ ② ❡s
♠ás ✐♥❡✜❝✐❡♥t❡ q✉❡ ❧❛ s❡❣✉♥❞❛✳ ❊♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦✱ s❡ ✉t✐❧✐③ó ❧❛ s❡❣✉♥❞❛ ❡str❛t❡❣✐❛ q✉❡ t✐❡♥❡ ❧❛
✈❡♥t❛❥❛ ❞❡ q✉❡ ❧❛ ♦r✐❡♥t❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ♣✉❡❞❡ s❡r ❝♦♥tr♦❧❛❞❛ ♣♦r ❡❧ ♥ú♠❡r♦ ②
✉❜✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛s ❝❛❞❡♥❛s ❧❛t❡r❛❧❡s ✐♥tr♦❞✉❝✐❞❛s ♣❛r❛ ❛♥❝❧❛r ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❛❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ s✉str❛t♦✳
❙❡ ♣✉❡❞❡♥ ❝♦♥str✉✐r ♠♦♥♦❝❛♣❛s ❞❡ t❡tr❛❢❡♥✐❧♣♦r✜r✐♥❛s ❞❡r✐✈❛t✐③❛❞❛s ❝♦♥ t✐♦❧❡s ♦r✐❡♥t❛❞❛s ❞❡
❢♦r♠❛ ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r ♦ ❝♦♣❧❛♥❛r ✉s❛♥❞♦ ✉♥♦ ♦ ❝✉❛tr♦ t✐♦❧❡s ❡♥ s✉s ❝❛❞❡♥❛s ❧❛t❡r❛❧❡s✱ r❡s♣❡❝t✐✲
✈❛♠❡♥t❡✳ ❊♥ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s ❞✐t✐♦❧❛❞❛s✱ ❧❛ ✉❜✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s t✐♦❧❡s ❡s ❡❧ ❢❛❝t♦r ❞♦♠✐♥❛♥t❡
q✉❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛ s✉ ♦r✐❡♥t❛❝✐ó♥❀ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ s❡ ♦r✐❡♥t❛rá ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r♠❡♥t❡ s✐ s✉s t✐♦❧❡s ❡stá♥
✉♥✐❞♦s ❡♥ ❧♦s ❣r✉♣♦s ❢❡♥✐❧♦s ❛❞②❛❝❡♥t❡s✱ ② ❧♦ ❤❛rá♥ ❝♦♣❧❛♥❛r♠❡♥t❡ s✐ ❡stá♥ ✉♥✐❞♦s ❡♥ ❧♦s
❣r✉♣♦s ❢❡♥✐❧♦s ❡♥ ✉♥❛ ♣♦s✐❝✐ó♥ ❞✐❛❣♦♥❛❧ ❬✺❪✳ ❚❛❧ ❝♦♥tr♦❧ ❡str✉❝t✉r❛❧ ❢✉❡ ♣r♦❜❛❞♦ ♣♦r ✈❛r✐♦s
❣r✉♣♦s✳ ❊❧ ♣r✐♠❡r ❡st✉❞✐♦ ❢✉❡ ❝♦♥❞✉❝✐❞♦ ♣♦r ❡❧ ❣r✉♣♦ ❞❡ P♦rt❡r q✉❡ ❝♦♥str✉②ó ♠♦♥♦❝❛♣❛s ❞❡
♣♦r✜r✐♥❛s ❞❡ Co(II) ❝♦♥ ♦r✐❡♥t❛❝✐♦♥❡s ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r ② ❝♦♣❧❛♥❛r ❝♦♥ t❡tr❛❢❡♥✐❧♣♦r✜r✐♥❛s ♠♦✲
♥♦t✐♦❧❛❞❛s ② ❞✐t✐♦❧❛❞❛s✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡ ❬✼❪✳ ❖tr♦s ❡st✉❞✐♦s s❡ ❤❛♥ ❡♥❢♦❝❛❞♦ ❡♥ ❡❧ ❝♦♥tr♦❧ ❞❡ ❧❛
♦r✐❡♥t❛❝✐ó♥ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s ❡♥ ♠♦♥♦❝❛♣❛s ❝♦♠♦ ❡❧ ❣r✉♣♦ ❞❡ ▼✉rr❛② q✉❡ ❝♦♥str✉②ó ♠♦♥♦❝❛♣❛s
❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s ❞❡ Co(II) ♦r✐❡♥t❛❞❛s ❝♦♣❧❛♥❛r♠❡♥t❡ ❬✽❪✱ ❆❦✐②❛♠❛ ❡t ❛❧✳ ❬✾❪ ❤✐❝✐❡r♦♥ ♠♦♥♦❝❛✲
♣❛s ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s ❞❡ Zn(II) ♦r✐❡♥t❛❞❛s ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r♠❡♥t❡ ② ❙❤✐♠❛③✉ ❡t ❛❧✳ ❬✶✵❪ ❛r♠❛r♦♥
♠♦♥♦❝❛♣❛s ❝♦♥ ♣♦r✜r✐♥❛s ❞❡ Zn(II) ♦r✐❡♥t❛❞❛s ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r ② ❝♦♣❧❛♥❛r♠❡♥t❡ ✉s❛♥❞♦ ♣♦r✲
✜r✐♥❛s ♠♦♥♦ ② t❡tr❛t✐♦❧❛❞❛s✳ P❛r❛ ❣❛r❛♥t✐③❛r q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❢✉❡s❡
♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r ❛❧ ❛♥✐❧❧♦ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s s❡ tr❛❜❛❥ó ❝♦♥ ♠♦♥♦❝❛♣❛s ❞❡ t❡tr❛❢❡♥✐❧♣♦r✜r✐♥❛s t❡tr❛✲
t✐♦❧❛❞❛s ♦r✐❡♥t❛❞❛s ❡♥ ❢♦r♠❛ ❝♦♣❧❛♥❛r ❛❧ ♣❧❛♥♦ ❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦✳ ▲❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥
❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❡♥ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ♣✉❡❞❡ ♣r♦❞✉❝✐r ❝❛♠❜✐♦s ré❞♦① ❡♥ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s
❛❞s♦r❜✐❞❛s q✉❡ ❝♦♠♣❧✐❝❛♥ ❡❧ ❛♥á❧✐s✐s ❞❡❧ s✐st❡♠❛ ❛ ❡st✉❞✐❛r✳ ❊♥ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦ s❡ ✉t✐❧✐③❛r♦♥
♣♦r✜r✐♥❛s ❞❡ Zn(II) q✉❡ ♣♦s❡❡♥ ✉♥ só❧♦ ❡st❛❞♦ ré❞♦① ❡♥ ✉♥❛ ❛♠♣❧✐❛ ✈❡♥t❛♥❛ ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧✳
❖tr❛s ❞❡ ❧❛s ✈❡♥t❛❥❛s ❞❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ❞❡ Zn ❡s q✉❡ ♥♦ s✉❡❧❡♥ ❝♦♦r❞✐♥❛r ❝♦♠♣✉❡st♦s ❝❛r✲
❣❛❞♦s✱ O2 ② ♦tr♦s ❧✐❣❛♥❞♦s q✉❡ ♣♦❞rí❛♥ ✐♥t❡r❢❡r✐r ❡♥ ❧❛s ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s✳ ❆❞❡♠ás ❝♦♦r❞✐♥❛♥ só❧♦
✉♥❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ ✐♠✐❞❛③♦❧ ❬✶✶❪✳ ❚♦❞❛s ❡st❛s ❝❛r❛❝t❡ríst✐❝❛s ❤❛❝❡♥ q✉❡ s❡ r❡❞✉③❝❛ ❡❧ ♥ú♠❡r♦
❞❡ ❡s♣❡❝✐❡s q✉❡ ♣✉❡❞❡♥ ❡♥❝♦♥tr❛rs❡ ❡♥ ❧♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s s✐♠♣❧✐✜❝❛♥❞♦ ❡❧ ❛♥á❧✐s✐s ❞❡❧ s✐st❡♠❛
❡♥ ❡st✉❞✐♦✳ ▲❛ ❜❛❥❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ s✉♣❡r✜❝✐❛❧ ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❛s ❤❛❧❧❛❞❛s ❡♥ ♠♦♥♦❝❛♣❛s ❞❡ ♣♦r✜✲
r✐♥❛s ✭♠á①✐♠❛ 4 · 10−10 mol.cm−2 ❡♥ ♣♦r✜r✐♥❛s ❛❞s♦r❜✐❞❛s ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r♠❡♥t❡ ❬✺❪✮ ❤❛❝❡ q✉❡
s❡❛ ♠✉② ❞✐✜❝✉❧t♦s❛ s✉ ❞❡t❡❝❝✐ó♥✳ ▲❛ té❝♥✐❝❛ ❙❊❘❘❙ ✭❙✉r❢❛❝❡ ❊♥❤❛♥❝❡❞ ❘❡s♦♥❛♥❝❡ ❘❛♠❛♥
❙❝❛tt❡r✐♥❣✮ ♣r♦✈❡❡ ✉♥❛ ❣r❛♥ s❡♥s✐❜✐❧✐❞❛❞ ♣❛r❛ ❞❡t❡❝t❛r ❧❛s ❝❛♥t✐❞❛❞❡s í♥✜♠❛s ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s
q✉❡ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛♥ ❡♥ ✉♥❛ ♠♦♥♦❝❛♣❛ ♦❜t❡♥✐❡♥❞♦ s✐♠✉❧tá♥❡❛♠❡♥t❡ ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❡str✉❝t✉r❛❧✳
▲❛ ❝♦♠❜✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ❛ ❡❧❡❣✐r ② ❧❛ ❧♦♥❣✐t✉❞ ❞❡ ♦♥❞❛ ❞❡❧ ❧ás❡r ❛ ✉s❛r ❡s ❞❡t❡r♠✐♥❛♥t❡
♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ✉♥❛ ❜✉❡♥❛ ❛♠♣❧✐✜❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ s❡ñ❛❧ ❬✶✷❪✳
❊♥ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦ s❡ ❤❛♥ ❡♠♣❧❡❛❞♦ ♠♦♥♦❝❛♣❛s ❞❡ ♠❡s♦✲t❡tr❛✭♣✲✸✲t✐♦♣r♦♣♦①✐❢❡♥✐❧✮♣♦r✜♥❛
■■■✳✷✳✷✳ ▼ét♦❞♦s ✻✾
✭Mes✱ ♣♦r✜r✐♥❛ ❞❡s❛❝❡t✐❧❛❞❛✮ s♦❜r❡ ♦r♦ q✉❡ ❢✉❡r♦♥ ♦❜t❡♥✐❞❛s ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ♠❡s♦✲t❡tr❛✭♣✲✸✲
❛❝❡t✐❧t✐♦ ♣r♦♣♦①✐❢❡♥✐❧✮♣♦r✜♥❛ ✭acMes✱ ♣♦r✜r✐♥❛ t✐♦❛❝❡t✐❧❛❞❛✮ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✶✱ ✐③q✉✐❡r❞❛✮ ②
♣♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡ ❢✉❡r♦♥ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞❛s ❛ tr❛✈és ❞❡ té❝♥✐❝❛s ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛s✱ ❙❚▼ ② ❳P❙ ✳
❙❡ ❤❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛❞♦ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛ té❝♥✐❝❛ ❙❊❘❘❙ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❡♥tr❡ ❩♥✭■■✮✲
♠❡s♦✲t❡tr❛✭♣✲✸✲t✐♦♣r♦♣♦①✐❢❡♥✐❧✮♣♦r✜♥❛ ✭ZnMes✮ ✐♥♠♦✈✐❧✐③❛❞❛ ❡♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❞❡ ♣❧❛t❛ ② ✶✲
♠❡t✐❧✐♠✐❞❛③♦❧ ✭1MIm✮ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✶✱ ♠❡❞✐♦✮ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ❛♣❧✐❝❛♥❞♦ ❞✐st✐♥t♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s
❡❧é❝tr✐❝♦s ❞❡ ❢♦r♠❛ ❞❡ s♦♠❡t❡r ❛ ❧❛ ♠♦♥♦❝❛♣❛ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s ❛ ❞✐st✐♥t♦s ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐✲
❝♦s✳ P♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡✱ s❡ ❤❛ ♠❡❞✐❞♦ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ 1MIm
② ❩♥✭■■✮✲♠❡s♦✲t❡tr❛✭♣✲✸✲❛❝❡t✐❧t✐♦♣r♦♣♦①✐❢❡♥✐❧✮♣♦r✜♥❛ ✭acZnMes✱ ♣♦r✜r✐♥❛ t✐♦❛❝❡t✐❧❛❞❛✮ ✭❋✐✲
❣✉r❛ ■■■✳✷✳✶✱ ❞❡r❡❝❤❛✮ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ❛ tr❛✈és ❞❡ té❝♥✐❝❛s ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡✳
■■■✳✷✳✷✳ ▼ét♦❞♦s
▲❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ❢✉❡r♦♥ s✐♥t❡t✐③❛❞❛s ❛ ♣❡❞✐❞♦ ♣♦r ❋r♦♥t✐❡r ❙❝✐❡♥t✐✜❝ ■♥❝✳ ② ❡❧ ✶✲♠❡t✐❧✐♠✐❞❛③♦❧
❛❞q✉✐r✐❞♦ ❞❡ ❋❧✉❦❛✳ ❊st♦s r❡❛❝t✐✈♦s ❢✉❡r♦♥ ✉s❛❞♦s s✐♥ ♣r❡✈✐❛ ♣✉r✐✜❝❛❝✐ó♥✳
■■■✳✷✳✷✳✶✳ ■♥♠♦✈✐❧✐③❛❝✐ó♥ ② ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥
❙❡ ✉t✐❧✐③ó ✉♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ❞❡ ♦r♦ ♣r♦❞✉❝✐❞♦ ♣♦r ❡✈❛♣♦r❛❝✐ó♥ s♦❜r❡ ✈✐❞r✐♦ ✭✉♥❛
♣❡❧í❝✉❧❛ ❞❡ ✷✺✵ ♥♠ ❞❡ ❛♥❝❤♦ ❞❡ ♦r♦ s♦❜r❡ ✈✐❞r✐♦ ✧❘ó❜❛①✧✱ ❆❋ ❇❡r❧✐♥❡r ❣❧❛ss ❑●✱ ❆❧❡♠❛♥✐❛✶✮✳
❊❧ ✈✐❞r✐♦ ❢✉❡ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ tr❛t❛❞♦ ❝♦♥ ✉♥❛ ♣❡❧í❝✉❧❛ ❞❡ ✷ ♥♠ ❞❡ ❝r♦♠♦ ♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ✉♥❛ ♠❡❥♦r
❛❞❤❡s✐ó♥ ❞❡❧ ♦r♦ s♦❜r❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡❧ ✈✐❞r✐♦✳ ❙❡ ♦❜t✉✈✐❡r♦♥ t❡rr❛③❛s ❞❡ ❆✉✭✶✶✶✮ ❛ tr❛✈és ❞❡
✉♥ r❡❝♦❝✐❞♦ s♦❜r❡ ✉♥❛ ❧❧❛♠❛ ❬✶✸❪✳ ❙❡ s✉♠❡r❣✐❡r♦♥ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❡♥ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ 10µM ❞❡
♠❡s♦✲t❡tr❛✭♣✲✸✲❛❝❡t✐❧t✐♦♣r♦♣♦①✐❢❡♥✐❧✮♣♦r✜♥❛ ✭acMes✱ ♣♦r✜r✐♥❛ s✐♥ ♠❡t❛❧ ② ❛❝❡t✐❧❛❞❛✮ ✭❋✐❣✉r❛
■■■✳✷✳✶✱ ✐③q✉✐❡r❞❛✮ ❡♥ ❝❧♦r♦❢♦r♠♦✴❡t❛♥♦❧ ✭✾✿✶✮ ♣♦r ♠ás ❞❡ ✷✹ ❤s✳
acMes 1MIm acZnMes
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✶✿ ■③q✉✐❡r❞❛✿ ♠❡s♦✲t❡tr❛✭♣✲✸✲❛❝❡t✐❧t✐♦♣r♦♣♦①✐❢❡♥✐❧✮♣♦r✜♥❛ ✭acMes✮✳ ▼❡✲
❞✐♦✿ ✶✲♠❡t✐❧✐♠✐❞❛③♦❧ ✭1MIm✮✳ ❉❡r❡❝❤❛✿ ❩♥✭■■✮✲♠❡s♦✲t❡tr❛✭♣✲✸✲❛❝❡t✐❧t✐♦♣r♦♣♦①✐❢❡♥✐❧✮♣♦r✜♥❛
✭acZnMes✮✳
✶❤tt♣✿✴✴✇✇✇✳❛rr❛♥❞❡❡✳❝♦♠
✼✵ ■■■✳✷✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❛ ♣♦r✜r✐♥❛s
▲❛ ♣♦r✜r✐♥❛ s❡ ❛❞s♦r❜❡ ❡s♣♦♥tá♥❡❛♠❡♥t❡ s♦❜r❡ ❡❧ ♠❡t❛❧ ❤✐❞r♦❧✐③á♥❞♦s❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ t✐♦ést❡r
q✉❡❞❛♥❞♦ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❝♦✈❛❧❡♥t❡♠❡♥t❡ ❛❞s♦r❜✐❞❛ ❛❧ ♦r♦ ❛ tr❛✈és ❞❡❧ ❛③✉❢r❡ ② ♣♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦
❧♦s ❛❝❡t✐❧♦s q✉❡❞❛♥ t❛♠❜✐é♥ ❛♥❝❧❛❞♦s ❡♥ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❬✶✹❪✳ ❊❧ ❡t❛♥♦❧ ❡s ❛❞✐❝✐♦♥❛❞♦ ♣❛r❛
r❡♠♦✈❡r ❧♦s ❛❝❡t✐❧♦s ❛❞s♦r❜✐❞♦s✳ ❊❧ ❡t❛♥♦❧ r❡❛❝❝✐♦♥❛ ❝♦♥ ❧♦s ❛❝❡t✐❧♦s ❞❛♥❞♦ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧
❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ést❡r ❡ ❤✐❞ró❣❡♥♦ q✉❡ ♣❛s❛♥ ❛ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✷✮✳
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✷✿ ❊sq✉❡♠❛ ❞❡ ❧❛ ❛❞s♦r❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ t✐♦ést❡r s♦❜r❡ ♦r♦✳ ❊❧ ❡t❛♥♦❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ r❡❛❝❝✐♦♥❛
❝♦♥ ❧♦s ❛❝❡t✐❧♦s ❛❞s♦r❜✐❞♦s ❛❧ ♦r♦ ♣❛r❛ ❞❛r ✉♥ ést❡r ② ♣r❡s✉♠✐❜❧❡♠❡♥t❡ H2 q✉❡ s❡ ❞❡s♣r❡♥❞❡♥
❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡✳ ❊❧ t✐♦❧ q✉❡❞❛ ✉♥✐❞♦ ❝♦✈❛❧❡♥t❡♠❡♥t❡ ❛❧ ♦r♦✳
❙❡ ❞❡t❡r♠✐♥ó ❡❧ r❡❝✉❜r✐♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❛ tr❛✈és ❞❡ ❧❛ ❞❡s♦r❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✺
❡❧❡❝tr♦❞♦s ❝♦♥ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ s✐♥ ♠❡t❛❧ ❡♥ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ KOH 0.1M ❝♦♥ ✸ ❝✐❝❧♦s ❞❡ ❜❛rr✐❞♦
❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❧✐♥❡❛❧ ❞❡s❞❡ −200 ❛ −1400mV ❛ 100mV.seg−1✳ ▲❛ ❝❡❧❞❛ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ q✉❡ s❡
✉t✐❧✐③ó s❡ ❝♦♠♣♦♥❡ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ❞❡ ♦r♦✱ ✉♥ ❝♦♥tr❛❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ ♣❧❛t✐♥♦ ❞❡ ♠❛②♦r
s✉♣❡r✜❝✐❡ q✉❡ ❡❧ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ② ✉♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ r❡❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ Ag/AgCl s❛t✉r❛❞♦✳ ❙❡ ✉t✐❧✐③❛r♦♥
❧❛s té❝♥✐❝❛s ❞❡ ❙❚▼ ② ❳P❙ ♣❛r❛ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛r ❧❛s ♠♦♥♦❝❛♣❛s ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s ❡♥ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s
❞❡ ♦r♦ q✉❡ ❢✉❡r♦♥ ♠❡❞✐❞♦s ♣♦r ▼❛r✐❛♥♦ ❋♦♥t✐❝❡❧❧✐ ② ❝♦❧❛❜♦r❛❞♦r❡s ❡♥ ❡❧ ■◆■❋❚❆✱ ❯♥✐✈❡rs✐❞❛❞
◆❛❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ▲❛ P❧❛t❛✳
■■■✳✷✳✷✳✷✳ ▼❡❞✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡
▲♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❞❡ ❧❛ ♠❡❞✐❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡ s❡ ❧❧❡✈❛r♦♥ ❛
❝❛❜♦ ❛ ✉♥❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❛ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ❞❡ 22◦C ❡♥ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ❇ór❛① ✭Na2B4O7 · 10H2O✮
0.05M ❛ pH 9.2✳ ❊♥ ❡st❛s ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s ❞❡ pH✱ ❞❛❞♦ ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡ pKa ❞❡ 7.2 ❞❡❧ 1MIm✱ s❡
❡s♣❡r❛ q✉❡ ♠ás ❞❡ ✉♥ ✾✾✪ ❞❡ ❡st❛ ❡s♣❡❝✐❡ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❡ ❞❡s♣r♦t♦♥❛❞❛✳ ❙❡ tr❛❜❛❥ó s✐❡♠♣r❡
❝♦♥ s♦❧✉❝✐♦♥❡s ♣✉r❣❛❞❛s ♣♦r ♠ás ❞❡ ✷✵ ♠✐♥✉t♦s ❝♦♥ Ar s❛t✉r❛❞♦ ❡♥ ✈❛♣♦r ❞❡ ❛❣✉❛ ✭♣❛r❛
❡✈✐t❛r ❧❛ ❡✈❛♣♦r❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❛❣✉❛ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥✮ ② ❛♣❧✐❝❛♥❞♦ ✉♥ ✢✉❥♦ ❞❡❧ ❣❛s ✐♥❡rt❡ s❛t✉r❛❞♦ ❡♥
❛❣✉❛ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❛❝✐♦ ❣❛s❡♦s♦ ❞❡ ❧❛ ❝❡❧❞❛ ♣❛r❛ ❡✈✐t❛r ❡❧ r❡✐♥❣r❡s♦ ❞❡ O2✳
▲❛ ❝❡❧❞❛ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ q✉❡ s❡ ✉t✐❧✐③ó s❡ ❝♦♠♣♦♥❡ ❞❡ ✉♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ❞❡ ♣❧❛t❛
■■■✳✷✳✷✳ ▼ét♦❞♦s ✼✶
r✉❣♦s❛ ❡♥ ❢♦r♠❛ ❞❡ ❛♥✐❧❧♦✱ ✉♥ ❝♦♥tr❛❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ ♣❧❛t✐♥♦ ② ✉♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ r❡❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡
Ag/AgCl s❛t✉r❛❞♦✳ P❛r❛ q✉❡ ❡♥ ❡❧ ❝✐r❝✉✐t♦ ❝♦♠♣❧❡t♦ s❡ ❡sté ♠✐❞✐❡♥❞♦ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡❧
❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ❡s ♥❡❝❡s❛r✐♦ q✉❡ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡❧ ❝♦♥tr❛❡❧❡❝tr♦❞♦ s❡❛ ♠✉❝❤♦ ♠❛②♦r q✉❡
❧❛ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦✳ P❛r❛ ❡s♦ s❡ ✉t✐❧✐③ó ✉♥❛ ❧á♠✐♥❛ ❞❡ ♣❧❛t✐♥♦ r♦❞❡❛♥❞♦ ❛❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦
❞❡ tr❛❜❛❥♦ q✉❡ s✉♣❡r❛ ❡♥ ♠ás ❞❡ ✷✵ ✈❡❝❡s ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦✳
▲♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s r✉❣♦s♦s s❡ ♣r❡♣❛r❛r♦♥ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ♣✉❧✐❞♦s s✉♠❡r✲
❣✐é♥❞♦❧♦s ❡♥ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ 0.1M ❞❡KCl ② 0.1M ❞❡ LiClO4 ② ❛♣❧✐❝❛♥❞♦ ❧❛ s❡❝✉❡♥❝✐❛ s✐❣✉✐❡♥t❡
❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ −2V x 40seg ✴ 0.5V x 40seg ✴ −0.5V x 40seg ✴ 0.5V x 15seg ✴ −0.5V x 15seg
✴ 0.5 V x 15 seg ✴ −0.5 V x 30 seg ✴ −0.4 x 300 seg ❞❡ ❧❛ ❝✉❛❧ s❡ ♦❜t✐❡♥❡♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❝♦♥
♠❡♥♦r ❝❛♥t✐❞❛❞ ❞❡ AgCl ❞❡♣♦s✐t❛❞♦ ❡♥ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s q✉❡ ❡♥ ❧♦s ♣r♦t♦❝♦❧♦s ❝♦♥✈❡♥❝✐♦♥❛❧❡s
s✐♥ LiClO4 ❬✶✺❪✳
▲❛ ✐♥♠♦✈✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❩♥✭■■✮✲♠❡s♦✲t❡tr❛✭♣✲✸✲❛❝❡t✐❧t✐♦♣r♦♣♦①✐❢❡♥✐❧✮♣♦r✜♥❛ ✭acZnMes✮ ✭❋✐✲
❣✉r❛ ■■■✳✷✳✶✱ ❞❡r❡❝❤❛✮ ❡♥ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❞❡ ♣❧❛t❛ s❡ r❡❛❧✐③ó s✉♠❡r❣✐❡♥❞♦ ✉♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦ r✉❣♦s♦
❡♥ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ 10µM ❞❡ acZnMes ✭Mr✿ 1158.78 g.mol−1✮ ❡♥ ❝❧♦r♦❢♦r♠♦✲❡t❛♥♦❧ ✾✿✶ ♣♦r ♠ás
❞❡ ✷✹ ❤s✳ P♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡✱ s❡ ❡♥❥✉❛❣ó ❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ♥✉♠❡r♦s❛s ✈❡❝❡s ❝♦♥ ❝❧♦r♦❢♦r♠♦ ❞❡❥á♥❞♦❧♦
❧✉❡❣♦ ❛❧♠❛❝❡♥❛❞♦ ❡♥ ❝❧♦r♦❢♦r♠♦ ❤❛st❛ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞❡ s✉ ✉s♦ ❡♥ ❡❧ ♠✐s♠♦ ❞í❛✳
❙❡ ❤✐③♦ ❣✐r❛r ❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛s ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s ❞❡ ♠❛♥❡r❛ ❞❡ ❡✈✐t❛r ❧❛
s♦❜r❡❡①♣♦s✐❝✐ó♥ ❛❧ ❧ás❡r ♣❛r❛ r❡❞✉❝✐r ❧❛ ❢♦t♦❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♠✉❡str❛✳ ▲❛ ❧♦♥❣✐t✉❞ ❞❡
♦♥❞❛ ❞❡❧ ❧ás❡r ✉t✐❧✐③❛❞♦ ❢✉❡ ❞❡ 413.138 nm ② ❧❛ ♣♦t❡♥❝✐❛ ❞❡ ❤❛③ q✉❡ ✐♥❝✐❞❡ s♦❜r❡ ❧❛ ❝❡❧❞❛ ❢✉❡
❞❡ 150 µW ✳
❙❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛r♦♥ ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❛ ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s −500✱ −250 ② 0 mV ❛♣❧✐❝❛❞♦s
r❡s♣❡❝t♦ ❛❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ r❡❢❡r❡♥❝✐❛✳ ❈❛❞❛ ❡s♣❡❝tr♦ ❙❊❘❘❙ s❡ t♦♠ó ❛❝✉♠✉❧❛♥❞♦ ♣♦r ✶✵ s❡✲
❣✉♥❞♦s ② ♣r♦♠❡❞✐❛♥❞♦ ✷ ❛❝✉♠✉❧❛❝✐♦♥❡s✳ ❙❡ ✉t✐❧✐③ó ✉♥ r❡❥✐❧❧❛ ❝♦♥ ✶✽✵✵ r❡♥❞✐❥❛s ② ✉♥ ❜✐♥♥✐♥❣
❞❡ ✶✳ ❊❧ ❛❧✐♥❡❛♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ❡q✉✐♣♦ ❘❛♠❛♥ s❡ r❡❛❧✐③ó ♠❛①✐♠✐③❛♥❞♦ ❧❛ s❡ñ❛❧ ❞❡ ✉♥❛ r❡❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡
s✐❧✐❝✐♦✳ ❙❡ ❝❛❧✐❜ró ❡❧ ❡s♣❡❝tró♠❡tr♦ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛ ❧í♥❡❛ ❞❡ 435.833 nm ❞❡ ❧❛ ❧✉③ ❞❡ ♠❡r❝✉r✐♦✳
❙❡ t♦♠❛r♦♥ ❡s♣❡❝tr♦s ❛ ❞✐st✐♥t❛s ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ✶✲♠❡t✐❧✐♠✐❞❛③♦❧ ✭1MIm✮ ✭Mr✿ 82.11
g.mol−1✮✳ ❊❧ 1MIm ❢✉❡ ✐♥②❡❝t❛❞♦ ❛ ❧❛ ❝❡❧❞❛ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ❝♦♥ ❥❡r✐♥❣❛s ❍❛♠✐❧t♦♥ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡
✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ 0.8 M ❞❡ 1MIm ❡♥ ❜✉✛❡r ❜ór❛① ♦ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ 1MIm ❧íq✉✐❞♦ ♣✉r♦ ✭❞❡♥s✐❞❛❞✿
1.030 g.ml−1✮✳ ▲✉❡❣♦ ❞❡ ❝❛❞❛ ❛❞✐❝✐ó♥ ❞❡ 1MIm s❡ ♣✉r❣ó ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ♣♦r ✺ ♠✐♥ ❝♦♥ ❆r
♣❛r❛ ❛❝❡❧❡r❛r ❧❛ ❤♦♠♦❣❡♥❡✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥✳ ▲❛s ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡
❡q✉✐❧✐❜r✐♦ s❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ♣❛r❛ ✺ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❞✐st✐♥t♦s ❛ ❝❛❞❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦✳
❈♦♥ ❧❛ ❝♦♠❜✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ✉t✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦s r✉❣♦s♦s ❞❡ ♣❧❛t❛ ② ❧❛ ❧♦♥❣✐t✉❞ ❞❡
♦♥❞❛ ❞❡❧ ❧ás❡r ❞❡ 413.138 nm s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ✉♥❛ ♠á①✐♠❛ ✐♥t❡♥s✐✜❝❛❝✐ó♥ ❙❊❘❘❙ ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛
✐♥♠♦✈✐❧✐③❛❞❛✳ ❊st♦ s❡ ❞❡❜❡ ❛ q✉❡ ❝♦♥ ❡st❛ ❝♦♠❜✐♥❛❝✐ó♥ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ✉♥❛ ❡①❝❡❧❡♥t❡ ✐♥t❡♥s✐✜❝❛❝✐ó♥
❙❊❘❙ ❞❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ❡✜❝✐❡♥t❡ ❡①❝✐t❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ♣❧❛s♠♦♥❡s s✉♣❡r✜❝✐❛❧❡s✳ ❙✐♠✉❧tá♥❡❛♠❡♥t❡✱ ❡❧
❧ás❡r ❡①❝✐t❛ ❛ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❡♥ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❞❡ ♠á①✐♠❛ ❛❜s♦r❝✐ó♥ ✭❜❛♥❞❛ ❞❡ ❙♦r❡t✮ ♣♦r ❧♦ q✉❡ s❡
♦❜t✐❡♥❡ ✉♥❛ ❛❧t❛ ✐♥t❡♥s✐✜❝❛❝✐ó♥ ❘❛♠❛♥ ❘❡s♦♥❛♥t❡✳
✼✷ ■■■✳✷✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❛ ♣♦r✜r✐♥❛s
❊❧ ❛♥á❧✐s✐s ❞❡ ❞❛t♦s ✉t✐❧✐③❛❞♦ ♣❛r❛ ❤❛❝❡r ❧❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦
❛ ❝❛❞❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ s❡ ❡①♣❧✐❝❛ ❡♥ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s✳
■■■✳✷✳✷✳✸✳ ▼❡❞✐❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥
❊st❛s ♣♦r✜r✐♥❛s s♦♥ s♦❧✉❜❧❡s só❧♦ ❡♥ s♦❧✈❡♥t❡s ♥♦ ♣♦❧❛r❡s ❝♦♠♦ ❝❧♦r♦❢♦r♠♦✱ ❞✐❝❧♦r♦♠❡t❛♥♦✱
❝❧♦r✉r♦ ❞❡ ♠❡t✐❧♦✱ t❡tr❛❤✐❞r♦❢✉r❛♥♦✱ t♦❧✉❡♥♦ ② ❜❡♥❝❡♥♦❀ ♥♦ s♦♥ s♦❧✉❜❧❡s ❡♥ ❛❣✉❛✱ ❛❧❝♦❤♦❧❡s✱
❛❝❡t♦♥✐tr✐❧♦✱ ❛❝❡t♦♥❛✱ ❞✐♠❡t✐❧s✉❧❢ó①✐❞♦✱ t❡tr❛❝❧♦r✉r♦ ❞❡ ❝❛r❜♦♥♦✱ ❤❡①❛♥♦ ♥✐ ❞✐♠❡t✐❧❢♦r♠❛♠✐✲
❞❛✳ ❆ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ 2.78 · 10−6 M ❞❡ ❩♥✭■■✮✲♠❡s♦✲t❡tr❛✭♣✲✸✲❛❝❡t✐❧t✐♦♣r♦♣♦①✐❢❡♥✐❧✮♣♦r✜♥❛
✭acZnMes✮ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✶✱ ❞❡r❡❝❤❛✮ ❡♥ ❝❧♦r♦❢♦r♠♦ ❝♦♥t❡♥✐❞❛ ❡♥ ✉♥❛ ❝✉❜❡t❛ ❞❡ ❝✉❛r③♦ ❞❡ ✶
❝♠ ❞❡ ♣❛s♦ ó♣t✐❝♦ s❡ ❧❡ ❛❣r❡❣ó ❝❛♥t✐❞❛❞❡s s✉❝❡s✐✈❛s ❞❡ ✶✲♠❡t✐❧✐♠✐❞❛③♦❧ ♠✐❞✐❡♥❞♦ ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s
❡s♣❡❝tr❛❧❡s ❡♥ ❧❛ ③♦♥❛ ✈✐s✐❜❧❡ ❝♦♥ ✉♥ ❡s♣❡❝tr♦❢♦tó♠❡tr♦ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❍P✽✹✺✸✳ ❙❡ ♠❛♥t✉✈♦ ✉♥❛
❛❣✐t❛❝✐ó♥ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥✳ ▲✉❡❣♦ ❞❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ 1MIm s❡ ❞❡❥ó ❤♦♠♦❣❡♥❡✐③❛r ❧❛
s♦❧✉❝✐ó♥ ❛♥t❡s ❞❡ t♦♠❛r ❝❛❞❛ ❡s♣❡❝tr♦ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡✳ ❙❡ tr❛❜❛❥ó ❡♥ ❛t♠ós❢❡r❛ ✐♥❡rt❡✳ ❊❧ ❡q✉✐❧✐✲
❜r✐♦ s❡ ❛❧❝❛♥③❛ rá♣✐❞❛♠❡♥t❡ ❞❛❞♦ q✉❡ t❛♥t♦ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❛s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❝♦♠♦ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ s♦♥
❡①tr❡♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✈❡❧♦❝❡s ❬✶✻✱ ✶✼❪✳
■■■✳✷✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥
■■■✳✷✳✸✳✶✳ ■♥♠♦✈✐❧✐③❛❝✐ó♥ ② ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥
❙❡ ✐♥♠♦✈✐❧✐③ó ❛Mes s♦❜r❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❞❡ ❆✉ ❝♦♠♦ s❡ ❡①♣❧✐❝❛ ❡♥ ❧♦s ♠ét♦❞♦s✳ ❉❡ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥
❞❡ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦rr✐❡♥t❡ ✭♦❜t❡♥✐❞❛ ♣♦r ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛✮ r❡s♣❡❝t♦ ❛❧ t✐❡♠♣♦ s❡ ❝❛❧❝✉❧ó
❡❧ ár❡❛ ❡♥tr❡ ❡❧ ♣✐❝♦ ❞❡ ❞❡s♦r❝✐ó♥ ② ✉♥❛ ❧í♥❡❛ r❡❝t❛ t❛♥❣❡♥t❡ ❛ ❧♦s ♠í♥✐♠♦s ❞❡ ❧❛ ♦♥❞❛✱ q✉❡
❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛❧ ♣❛s❛❥❡ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ ❞❡s♦r❝✐ó♥ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✸✮ ❬✶✽❪✳ ❙✉♣♦♥✐❡♥❞♦ q✉❡
❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ s❡ ❛❞s♦r❜❡ ❛ tr❛✈és ❞❡ s✉s ❝✉❛tr♦ t✐♦❧❡s✱ ❡♥t♦♥❝❡s ❝✉❛tr♦ ✉♥✐❞❛❞❡s ❞❡ ❝❛r❣❛ ❡❧❡✲
♠❡♥t❛❧ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛ ✉♥❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛ ❞❡s♦r❜✐❞❛✳ ▲❛ ♦♥❞❛ ❞❡ ❞❡s♦r❝✐ó♥ s❡ ♦❜t✉✈♦
❡♥ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❛ −958 ± 9 mV ✳ ❙❡ ♣r♦❝❡❞✐ó ❞❡ ❡st❛ ❢♦r♠❛ ♣❛r❛ ❧♦s ✺ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❛♥❛❧✐③❛❞♦s
♦❜t❡♥✐❡♥❞♦ ✉♥ ✈❛❧♦r ♠❡❞✐♦ ❞❡ 4.8 · 10−12 mol.cm−2 ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛ ❞❡s♦r❜✐❞❛ r❡s♣❡❝t♦ ❞❡❧ r❡✲
❝✉❜r✐♠✐❡♥t♦ ♠á①✐♠♦ ❡st✐♠❛❞♦ ❞❡ 2.6 · 10−11 mol.cm−2 ♦❜t❡♥✐❞♦ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛s ❞✐♠❡♥s✐♦♥❡s
✭❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ❞❡ ✷✺ ① ✷✺ ➴✮ ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛✳
P♦r ♠❡❞✐♦ ❞❡ ❧❛ té❝♥✐❝❛ ❳P❙ s❡ ♦❜s❡r✈ó ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❈✱ ❖✱ ❙ ② ◆ s♦❜r❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡
❡❧❡❝tr♦❞♦s ❞❡ ❆✉ ❡♥ ♣r♦♣♦r❝✐♦♥❡s ❝♦♥s✐st❡♥t❡s ❝♦♥ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ Mes✳ ❊♥ ❧❛s ✐♠á❣❡♥❡s
♦❜t❡♥✐❞❛s ♣♦r ❙❚▼ s❡ ♣✉❡❞❡♥ ♦❜s❡r✈❛r ❝ír❝✉❧♦s ❞❡ ❝♦❧♦r ♠ás ❝❧❛r♦ q✉❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛ Mes
❛❞s♦r❜✐❞❛ s♦❜r❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡❧ ♦r♦ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✹✮✳ ❊♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ s❡ ♣✉❡❞❡ ♦❜s❡r✈❛r ❛ ❧❛
✐③q✉✐❡r❞❛ ❧❛ ❡s❝❛❧❛ ❞❡ ❝♦❧♦r❡s q✉❡ ✐♥❞✐❝❛♥ ❧❛ ❛❧t✉r❛ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡ ❧♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s ❞❡ ❧❛ ✐♠❛❣❡♥ ❞❡
❧❛ ❞❡r❡❝❤❛✳
■■■✳✷✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✼✸
8 8.5 9 9.5 10 10.5 11Tiempo (seg)-26
-24
-22
-20
-18
-16
-14
-12
-10
-8
Corr
ient
e (µ
A)
-1080-1050-1020-990-960-930-900-870-840-810 Potencial (mV)
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✸✿ ❉❡s♦r❝✐ó♥ ❞❡ Mes ❡♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ ❆✉ ❡♥ 0.1 M KOH✳
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✹✿ ■♠á❣❡♥❡s ♦❜t❡♥✐❞❛s ♣♦r ❙❚▼ ❞❡ Mes ❛❞s♦r❜✐❞❛ s♦❜r❡ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❞❡ ❆✉✳
❆ tr❛✈és ❞❡ ❡st❛s ✐♠á❣❡♥❡s s❡ ♣✉❞♦ ♦❜t❡♥❡r ✉♥ ❞✐á♠❡tr♦ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❡st✐♠❛❞♦ ♣❛r❛ ❧❛s
♣♦r✜r✐♥❛s ❞❡ 23.8 ± 3.6 ➴ ♠✉② ❝❡r❝❛♥♦ ❛❧ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ♣❛r❛ ♦tr❛ t❡tr❛❢❡♥✐❧♣♦r✜r✐♥❛ s✐♠✐❧❛r
❬✶✾✱ ✷✵❪✳ ❆ ♣❛rt✐r ❞❡ ✉♥❛ ✐♠❛❣❡♥ ❞❡ ❙❚▼ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛ ✉♥ ár❡❛ s✉♣❡r✜❝✐❛❧ ❞❡ ✺✵ ① ✺✵ ♥♠ s❡
✼✹ ■■■✳✷✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❛ ♣♦r✜r✐♥❛s
♣✉❞✐❡r♦♥ ❝♦♥t❛r ✼✽ ♠♦❧é❝✉❧❛s ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛✳ ❈♦♥ ❡st♦s ❞❛t♦s s❡ ♣✉❡❞❡ ❡st✐♠❛r ✉♥ r❡❝✉❜r✐♠✐❡♥t♦
❞❡ 5.2 · 10−12 mol.cm−2✳ ❯t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❞❡ ♠á①✐♠♦ ❛❝❡r❝❛♠✐❡♥t♦ ❡♥tr❡ ❧♦s ❝❡♥tr♦s
❞❡ ❞♦s ♣♦r✜r✐♥❛s ❞❡ 30➴ s❡ ♣✉❞♦ ❡st✐♠❛r ✉♥ r❡❝✉❜r✐♠✐❡♥t♦ ♠á①✐♠♦ ❞❡ 2.0 · 10−11 mol.cm−2✳
❊st♦s ❞❛t♦s s♦♥ t♦t❛❧♠❡♥t❡ ❝♦♥s✐st❡♥t❡s ❝♦♥ ❧♦s ♦❜t❡♥✐❞♦s ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ té❝♥✐❝❛s ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛s✳
❉❛❞♦ ❡❧ ❞✐á♠❡tr♦ ❞❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ❡s ♣♦s✐❜❧❡ ✐♥❢❡r✐r q✉❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s s❡ ❞✐s♣♦♥❡♥ ❞❡ ♠❛♥❡r❛
♣❛r❛❧❡❧❛ ❛ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❝♦♠♦ ❡r❛ ❡s♣❡r❛❜❧❡ s❡❣ú♥ ❧❛ ❝❛♥t✐❞❛❞ ② ❞✐s♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s
t✐♦❧❛❞♦s✳ ❊st♦ ♠✐s♠♦ t❛♠❜✐é♥ ❢✉❡ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ❛ ♣❛rt✐r ✐♠á❣❡♥❡s ❞❡ ❙❚▼ ❞❡ ♠❡❥♦r r❡s♦❧✉❝✐ó♥
♣❛r❛ t❡tr❛❢❡♥✐❧♣♦r✜r✐♥❛s s♦❜r❡ ❆❣ ② ❆✉ ❬✶✹✱ ✶✾❪✳ ❆ ♣❛rt✐r ❞❡❧ r❡❝✉❜r✐♠✐❡♥t♦ ❞❡t❡r♠✐♥❛❞♦
② ❞❡❧ ♠á①✐♠♦ r❡❝✉❜r✐♠✐❡♥t♦ ❡st✐♠❛❞♦ ❡s ♣♦s✐❜❧❡ ❡st✐♠❛r q✉❡ só❧♦ ✉♥ ✸✸✪ ❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡
❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ s❡ r❡❝✉❜r❡ ❝♦♥ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛✳ ❊st♦ ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t❡ s❡ ❞❡❜❛ ❛ q✉❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s
s❡ ❛❞s♦r❜❡♥ ❞❡ ♠❛♥❡r❛ ❞❡s♦r❞❡♥❛❞❛ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ✐♥❡✜❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ❡❧ ár❡❛ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦✳ ▲❛s
♣♦r✜r✐♥❛s s❡ ✈❛♥ ✉♥✐❡♥❞♦ ❝♦✈❛❧❡♥t❡♠❡♥t❡ ❛❧ ♦r♦ ❛ ♠❡❞✐❞❛ q✉❡ ✈❛♥ ❤❛❝✐❡♥❞♦ ❝♦♥t❛❝t♦ ❝♦♥ ❧❛
s✉♣❡r✜❝✐❡✳ ❊❧ r❡♦r❞❡♥❛♠✐❡♥t♦ ♠♦❧❡❝✉❧❛r s❡ ✈❡ ✐♠♣❡❞✐❞♦ ♣♦r ❧❛s ✉♥✐♦♥❡s ❝♦✈❛❧❡♥t❡s ❙✲❆✉ q✉❡
♠❛♥t✐❡♥❡♥ ❛♥❝❧❛❞❛s ❛ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s✳
■■■✳✷✳✸✳✷✳ ▼❡❞✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡
❈♦♥ ❡❧ ✜♥ ❞❡ ❡st✉❞✐❛r ❧❛ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡
1MIm ❛ ZnMes ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s❡ ❛♣❧✐❝❛r♦♥ ❞✐st✐♥t♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❡❧é❝tr✐❝♦s ❛ ❧♦s
❡❧❡❝tr♦❞♦s✳ ▲❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ s❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛r♦♥ t♦♠❛♥❞♦ ❞✐st✐♥t♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❙❊❘❘❙
❞❡ ZnMes ✐♥♠♦✈✐❧✐③❛❞❛ s♦❜r❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦s r✉❣♦s♦s ❞❡ ♣❧❛t❛✳ ▲♦s ❡s♣❡❝tr♦s
❢✉❡r♦♥ ♦❜t❡♥✐❞♦s ❛ ♠❡❞✐❞❛ q✉❡ s❡ ❢✉❡ ❛❣r❡❣❛♥❞♦ 1MIm ❛ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❛❝✉♦s❛ r❡❣✉❧❛❞❛ ❛ pH
9.23 ❞♦♥❞❡ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ✐♥♠❡rs♦ ❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦✳ ❙ó❧♦ ❢✉❡ ♣♦s✐❜❧❡ ✉t✐❧✐③❛r ❛❣✉❛ ❝♦♠♦ s♦❧✈❡♥t❡
❞❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ ❧♦s ♠❛t❡r✐❛❧❡s q✉❡ ❝♦♠♣♦♥❡♥ ❧❛ ❝❡❧❞❛ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ s♦♥ s❡♥s✐❜❧❡s ❛ s♦❧✈❡♥t❡s
♦r❣á♥✐❝♦s✳
▲❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ❘❛♠❛♥ ✭I✮ ♦❜t❡♥✐❞❛ ❡s ♣r♦♣♦r❝✐♦♥❛❧ ❛ ❧❛ ❝❛♥t✐❞❛❞ ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❛s ❛❞s♦r❜✐❞❛s
s♦❜r❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ♣♦r ✉♥✐❞❛❞ ❞❡ ár❡❛ ✭n✮ q✉❡ s♦♥ ❡①❝✐t❛❞❛s ♣♦r ❡❧ ❧ás❡r ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✶✮
❬✷✶✱ ✷✷❪✿
I = k.n ✭■■■✳✷✳✶✮
❞♦♥❞❡ k ❡s ✉♥❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ♣r♦♣♦r❝✐♦♥❛❧✐❞❛❞✳ ❆ ♠❡❞✐❞❛ q✉❡ s❡ ❛❣r❡❣❛ ✐♠✐❞❛③♦❧ ❛ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥
❡❧ í♥❞✐❝❡ ❞❡ r❡❢r❛❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ♠❡❞✐♦ ❝❛♠❜✐❛ ♣♦r ❧♦ q✉❡ t❛♠❜✐é♥ ❝❛♠❜✐❛ ❧❛ ♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡❧ ❢♦❝♦ ❞❡❧
❤❛③ ❡♥❢♦❝❛❞♦ ❛ tr❛✈és ❞❡ ❧❛s ❧❡♥t❡s s♦❜r❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡✳ ❊st♦ ♣r♦❞✉❝❡ q✉❡ ❝❛♠❜✐❡ ❧❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞
❞❡❧ ❤❛③ ② ár❡❛ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❡①❝✐t❛❞♦ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ♣r♦❞✉❝❡ q✉❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ♣r♦♣♦r❝✐♦♥❛❧✐❞❛❞
k ✈❛rí❡ ❞✐✜❝✉❧t❛♥❞♦ ❧❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ s✉♣❡r✜❝✐❛❧ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s✳
P❛r❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❡♥ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❝♦♥ s✉ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✷✮✿
■■■✳✷✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✼✺
ZnMes (sup) + 1MIm (sn)⇋ 1MIm− ZnMes (sup) ✭■■■✳✷✳✷✮
s❡ ♣❧❛♥t❡ó ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ Ksup ❡♥tr❡ ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡ ② ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥✿
Ksup =
n1MIm−ZnMes
[1MIm] .nZnMes
✭■■■✳✷✳✸✮
❞♦♥❞❡ n ❡s ❧❛ ❝❛♥t✐❞❛❞ ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❛s ❛❞s♦r❜✐❞❛s ♣♦r ✉♥✐❞❛❞ ❞❡ ár❡❛ ② [1MIm] r❡♣r❡s❡♥t❛ ❛
❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ♠♦❧❛r ❞❡❧ ✐♠✐❞❛③♦❧ ❡♥ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥✳ ❊s ❞✐❢í❝✐❧ ❞❡t❡r♠✐♥❛r n ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ I ❞❛❞♦
q✉❡ ❡st❛ ú❧t✐♠❛ ✈❛rí❛ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❡♥ ❝❛❞❛ ♠❡❞✐❝✐ó♥✱ ♣♦r ❡st❛ r❛③ó♥ ❡s ❝♦♥✈❡♥✐❡♥t❡
✉t✐❧✐③❛r ❡❧ ♣❛rá♠❡tr♦ θ ❞❡✜♥✐❞♦ ❝♦♠♦ ❧❛ ❢r❛❝❝✐ó♥ ♠♦❧❛r ❞❡ ZnMes ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✹✮✳
θ =
nZnMes
n1MIm−ZnMes + nZnMes
✭■■■✳✷✳✹✮
❘❡❡s❝r✐❜✐❡♥❞♦ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✸ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ θ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✺✳ ❙✐ s❡ ❧❛
r❡♦r❞❡♥❛ r❡s✉❧t❛ ❡♥ ❧❛ ✐s♦t❡r♠❛ ❞❡ ▲❛♥❣♠✉✐r ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✻✮ ❬✷✸✱ ✷✹✱ ✷✺✱ ✷✻✱ ✷✼❪✳
Ksup =
1− θ
θ. [1MIm]
✭■■■✳✷✳✺✮
θ =
1
Ksup [1MIm] + 1
✭■■■✳✷✳✻✮
P♦r ❧♦ t❛♥t♦✱ ❞❡t❡r♠✐♥❛♥❞♦ θ ② ❝♦♥♦❝✐❡♥❞♦ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❞❡ 1MIm s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❧❛ ❝♦♥s✲
t❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❜✉s❝❛❞❛ ✭Ksup✮✳ ❉❛❞♦ q✉❡ ❧❛ ❝❛♥t✐❞❛❞ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛ ❡♥ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❡s ♠✉②
♣❡q✉❡ñ❛ ❡♥ ❝♦♠♣❛r❛❝✐ó♥ ❝♦♥ ❧❛ ❝❛♥t✐❞❛❞ ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❛s ❞❡ ✐♠✐❞❛③♦❧ ❡♥ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❡♥t♦♥❝❡s
❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❛♥❛❧ít✐❝❛ ❞❡ 1MIm ❡s ♠✉② ♣ró①✐♠❛ ❛ s✉ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ✉♥❛ ✈❡③ ❛❧❝❛♥③❛❞♦
❡❧ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥✳ ▲♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❙❊❘❘❙ ♠❡❞✐❞♦s ❛ ❧❛s ❞✐st✐♥t❛s ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐♦♥❡s
❞❡ 1MIm ❛ ✵ ♠❱ s❡ ♠✉❡str❛♥ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✺✳ P✉❡❞❡ ✈❡rs❡ q✉❡ ❛ ♠❡❞✐❞❛ q✉❡ s❡ ❛❣r❡❣❛
❡❧ s♦❧✉t♦ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ s❡ ♠♦❞✐✜❝❛ ✐♥❞✐❝❛♥❞♦ q✉❡ 1MIm s❡ ❝♦♦r❞✐♥❛ ❛ ZnMes✳
Pr❡✈✐❛♠❡♥t❡✱ s❡ ❝♦♠♣r♦❜ó ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ✉♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❧✐❜r❡ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛ q✉❡ ❡❧ 1MIm ♥♦ ♠✉❡str❛
s❡ñ❛❧ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❙❊❘❘❙✳ ❊♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✻ s❡ ♠✉❡str❛ ❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❤❛❝✐❛ ❧❛ ✐③q✉✐❡r❞❛
❞❡ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ♠ás ✐♥t❡♥s❛ ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❛ 1350 cm−1 ❝♦♠♦ ❝♦♥s❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡
✐♠✐❞❛③♦❧✳
✼✻ ■■■✳✷✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❛ ♣♦r✜r✐♥❛s
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✺✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❙❊❘❘❙ ❞❡ ZnMes ✭♥❡❣r♦✮ ② 1MIm−ZnMes ✭r♦❥♦✮ ✐♥♠♦✈✐❧✐③❛❞♦s
s♦❜r❡ ♣❧❛t❛ r✉❣♦s❛ ❛ ✵ ♠❱ ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦✳
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✻✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❙❊❘❘❙ ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ✐♥♠♦✈✐❧✐③❛❞❛ s♦❜r❡ ♣❧❛t❛ r✉❣♦s❛ ❛ ❝❛❞❛ ❝♦♥✲
❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❞❡ 1MIm✳
❈♦♠♦ ②❛ ❤❛ s✐❞♦ ♠❡♥❝✐♦♥❛❞♦✱ s❡ r❡q✉✐❡r❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛r θ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❡st♦s ❞❛t♦s ❡s♣❡❝tr❛❧❡s✳
❊❧ ❡s♣❡❝tr♦ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ✭I (ν)✮ ❞❡❜❡ s❡r ✉♥❛ ❝♦♠❜✐♥❛❝✐ó♥ ❧✐♥❡❛❧ ❞❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❞❡ ZnMes
② 1MIm − ZnMes s❡❣ú♥ ❧♦ ✐♥❞✐❝❛ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✼✳ ▲❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ I ♠❡❞✐❞❛ ♣❛r❛ ❝❛❞❛
■■■✳✷✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✼✼
♥ú♠❡r♦ ❞❡ ♦♥❞❛ ν ❞❡♣❡♥❞❡ ❞❡ ❧❛ ♣r♦♣♦r❝✐ó♥ ❞❡ ZnMes ✭θ✮✱ ❧❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ZnMes ②
1MIm − ZnMes ② ✉♥ ❢❛❝t♦r ❞❡ ♣r♦♣♦r❝✐♦♥❛❧✐❞❛❞ f ✳ ❊♥t♦♥❝❡s s✐ ♣♦❞❡♠♦s ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❧❛
✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ZnMes r❡❧❛t✐✈❛ ❛ ❧❛ ❞❡ 1MIm−ZnMes s❡ ♣♦❞rá♥ ❛❥✉st❛r ❛ ❝❛❞❛ ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s
❡s♣❡❝tr♦s ❧♦s ♣❛rá♠❡tr♦s a ② b q✉❡ s♦♥ ❧❛s ❝❛♥t✐❞❛❞❡s r❡❧❛t✐✈❛s ❞❡ ❝❛❞❛ ✉♥❛ ❞❡ ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s
❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛ q✉❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥ ❞❡ f ② θ✱ ② ❝♦♥ θ ② [1MIm] ♦❜t❡♥❡r ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦
❜✉s❝❛❞❛ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✼✮✳
I (ν) = a.IZnMes (ν) + b.I1MIm−ZnMes (ν) , a = f.θ, b = f (1− θ) ✭■■■✳✷✳✼✮
❊st❡ ❛♥á❧✐s✐s ❡s ♣♦s✐❜❧❡ r❡❛❧✐③❛r❧♦ ❝♦♠♦ s❡ ❡①♣❧✐❝❛ ❡♥ ❧♦s ♠ét♦❞♦s ❣❡♥❡r❛❧❡s ✭s❡❝❝✐ó♥ ■■✳✶✳✸✮
❛ tr❛✈és ❞❡ ✉♥❛ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐③ ❞❡ ❞❛t♦s ❡♥ s✉s ✈❛❧♦r❡s s✐♥❣✉❧❛r❡s✳ ❙❡ ❛r♠ó ❧❛
♠❛tr✐③ ❞❡ ❞❛t♦s A ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❝♦♠♣r❡♥❞✐❞♦ ❡♥tr❡ 1302 ② 1410 cm−1 ❞❛❞♦ q✉❡ ❡♥
❡st❛ ③♦♥❛ ❡s♣❡❝tr❛❧ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ♠ás ✐♥t❡♥s❛ q✉❡ s✉❢r❡ ✉♥ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦✳
▲❛ ♠❛tr✐③ A ❝♦♥t✐❡♥❡ ❡♥ ❧♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s ❞❡ ❝❛❞❛ ❝♦❧✉♠♥❛ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ❝❛❞❛
❡s♣❡❝tr♦ t♦♠❛❞♦✳ ❈❛❞❛ ❡s♣❡❝tr♦ s❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❝♦♥ ✉♥❛ ❞❛❞❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❞❡ 1MIm q✉❡
✈❛ ❞❡s❞❡ 0 ❛ 0.4 M ✳ ❈❛❞❛ ❡❧❡♠❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ ✜❧❛ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛❧ ✈❛❧♦r ❞❡ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ♠❡❞✐❞❛ ❛
❝❛❞❛ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ♦♥❞❛✳ ❙❡ t✉✈✐❡r♦♥ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ❧❛s ❞✐❧✉❝✐♦♥❡s ♣r♦❞✉❝✐❞❛s ♣♦r ❡❧ ❛✉♠❡♥t♦ ❞❡❧
✈♦❧✉♠❡♥ ❛❧ ❛❣r❡❣❛r ❧❛s ❛❧í❝✉♦t❛s ❞❡ ❧❛s s♦❧✉❝✐♦♥❡s ❞❡ 1MIm✳
❙❡ ♣✉❞♦ ❞❡t❡r♠✐♥❛r q✉❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ♠❡❞✐❞♦s só❧♦ t✐❡♥❡♥ ❞♦s ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡s
q✉❡ ❡stá♥ r❡❧❛❝✐♦♥❛❞♦s ❝♦♥ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❞❡ ZnMes ② ❞❡ 1MIm − ZnMes✳ ❙❡ r❡❝♦♥str✉②ó
❧❛ ♠❛tr✐③ ❞❡ ❞❛t♦s ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛s ❞♦s ♣r✐♠❡r❛s ❝♦❧✉♠♥❛s ❞❡ ❧❛s ♠❛tr✐❝❡s ❤❛♥❣❡r ✭Uc✮ ②
❛❧✐❣♥❡r ✭Vc✮ ② ❞❡ ❧♦s ❞♦s ♣r✐♠❡r♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s ❞✐❛❣♦♥❛❧❡s ❞❡❧ str❡t❝❤❡r ✭Σc✮✳ ▲❛ ♠❛tr✐③ ❞❡
❞❛t♦s r❡❝♦♥str✉✐❞❛ s✐♥ ❧♦s ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s s❡❝✉♥❞❛r✐♦s ✭A′✮ ❝♦✐♥❝✐❞✐ó ❝♦♥ ❡❧❡✈❛❞❛ ❡①❛❝t✐t✉❞ ❝♦♥
❧❛ ♠❛tr✐③ ❞❡ ❞❛t♦s ♦r✐❣✐♥❛❧ ✭A✮✱ ❝♦♥✜r♠❛♥❞♦ q✉❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s t♦♠❛❞♦s s♦♥ ❝♦♠❜✐♥❛❝✐ó♥
❧✐♥❡❛❧ ❞❡ ❡st❛s ❞♦s ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡s✳ ❙❡ ❝♦♥str✉②ó ❧❛ ♠❛tr✐③ r♦t❛❝✐♦♥❛❧ R ❞❡ ❢♦r♠❛
t❛❧ ❞❡ tr❛♥s❢♦r♠❛r Uc✱ Vc ② Σc ✭❝♦♠♦ s❡ ❡①♣❧✐❝❛ ❡♥ ❧♦s ♠ét♦❞♦s ❣❡♥❡r❛❧❡s✱ s❡❝❝✐ó♥ ■■✳✶✳✸✮ ❡♥
✉♥❛ ♠❛tr✐③ ❢♦r♠❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ❛ ❝❛❞❛ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ♦♥❞❛ ❞❡ ❝❛❞❛ ❡s♣❡❝✐❡ ✭ZnMes ②
1MIm−ZnMes✮ ✭E✮ ② ♦tr❛ ♠❛tr✐③ ❝♦♥ ❧❛s ❝❛♥t✐❞❛❞❡s r❡❧❛t✐✈❛s ❞❡ ❝❛❞❛ ✉♥❛ ❞❡ ❡st❛s ❡s♣❡❝✐❡s
✭a ② b✮ ♣❛r❛ ❝❛❞❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❞❡ 1MetIm ✭C✮ ✭❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ■■■✳✷✳✽✱ ■■■✳✷✳✾ ② ■■■✳✷✳✶✵✮✳
A′ = EC ✭■■■✳✷✳✽✮
E = UcΣcR ✭■■■✳✷✳✾✮
C = R−1V Tc ✭■■■✳✷✳✶✵✮
❉❛❞♦ q✉❡ só❧♦ s❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛r♦♥ ✷ ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡s✱ ❧❛ ❞✐♠❡♥s✐ó♥ ❞❡ R ❡s ❞❡ ✷ ① ✷✳
✼✽ ■■■✳✷✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❛ ♣♦r✜r✐♥❛s
❙❡ ♦❜t✉✈♦ ✉♥❛ ♣r✐♠❡r❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐③ R ❝♦♥str✉②❡♥❞♦ ✉♥❛ ♠❛tr✐③ E ✉t✐❧✐③❛♥❞♦
❝♦♠♦ ✈❡❝t♦r❡s ❝♦❧✉♠♥❛ ❧❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ♣❛r❛ ❝❛❞❛ ν ❞❡ ZnMes ② 1MIm− ZnMes ✭❡❝✉❛❝✐ó♥
■■■✳✷✳✶✶✮✳
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[1MIm]
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✼✿ ❱❛❧♦r❡s ❞❡ θ ✭♥❡❣r♦✮ ② f ✭r♦❥♦✮ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ [1MIm] ♦❜t❡♥✐❞♦s ❛ ✵ ♠❱✳
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Número de onda (cm-1)
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✽✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❙❊❘❘❙ ❞❡ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❞❡ 1350 cm−1 ❞❡ ZnMes ✭♥❡❣r♦✮ ② 1MIm −
ZnMes ✭r♦❥♦✮ ✐♥♠♦✈✐❧✐③❛❞♦s s♦❜r❡ ♣❧❛t❛ r✉❣♦s❛ ❛ 0 mV ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦✳ ❈♦rr❡s♣♦♥❞❡♥
❛ ❧♦s ✈❡❝t♦r❡s ❝♦❧✉♠♥❛ ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐③ E✳
■■■✳✷✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✼✾
❙❡ ✉t✐❧✐③ó ♣❛r❛ ❡st✐♠❛r ❡❧ ✈❡❝t♦r I (ν) ❞❡ ZnMes ❡❧ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❞❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❛ ❝♦♥❝❡♥✲
tr❛❝✐ó♥ ♥✉❧❛ ❞❡ 1MIm ② ♣❛r❛ ❡❧ ❞❡ 1MIm− ZnMes ❡❧ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❞❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s t♦♠❛❞♦s
❛ ❧❛ ♠❛②♦r ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❞❡ ✐♠✐❞❛③♦❧✳ ❊❧ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❛ ❡st❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❞❡ 1MIm ❡stá ❝❛s✐
❝♦♠♣❧❡t❛♠❡♥t❡ ❞❡s♣❧❛③❛❞♦ ❤❛❝✐❛ 1MIm−ZnMes✳ ❉❡ ❡s❛ ❢♦r♠❛ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ R ❝♦♥ ❧❛ ❝✉❛❧ s❡
❞❡t❡r♠✐♥❛ E ❝✉②♦s ✈❡❝t♦r❡s ❝♦❧✉♠♥❛ I (ν) s❡ ❣r❛✜❝❛♥ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✽✳ ▲♦s ✈❡❝t♦r❡s ✜❧❛
❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐③ C ❝♦♥t✐❡♥❡♥ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ a ② b ♣❛r❛ ❝❛❞❛ [1MIm]✳ ▲♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ θ ② f ♣❛r❛
❝❛❞❛ [1MIm] s❡ ♦❜t✐❡♥❡♥ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❡st♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ❝♦♥ ❧❛s ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ■■■✳✷✳✶✷ ② ■■■✳✷✳✶✸✱
② s❡ ❣r❛✜❝❛♥ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✼✳
θ =
a
a+ b
✭■■■✳✷✳✶✷✮
f = a+ b ✭■■■✳✷✳✶✸✮
P✉❡❞❡ ♦❜s❡r✈❛rs❡ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✼ q✉❡ f ✈❛rí❛ ❛ ♠❡❞✐❞❛ q✉❡ s❡ ✈❛ ❛❣r❡❣❛♥❞♦ ✐♠✐❞❛③♦❧✳
❊st♦ s❡ ❞❡❜❡ ❡♥ ♣❛rt❡ ❧❛ ❢♦t♦❞❡❣r❛❞❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♠✉❡str❛ ②✱ ❝♦♠♦ s❡ ❡①♣❧✐❝ó ❛♥t❡s✱ ❛ ❧❛ ✈❛r✐❛❝✐ó♥
❞❡❧ í♥❞✐❝❡ ❞❡ r❡❢r❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ q✉❡ ❝♦rr❡ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❢♦❝❛❧ ❞❡❧ ❤❛③ ❤❛❝✐❡♥❞♦ q✉❡ ❧❛
✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ❛❜s♦❧✉t❛ ✈❛rí❡✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ s❡ t✐❡♥❡ ✉♥❛ ✐♥❝❡rt❡③❛ ❡♥ ❧❛ r❡❧❛❝✐ó♥ ❞❡ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞❡s
❡♥tr❡ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ZnMes ② 1MIm− ZnMes✳ ▲❛ ✈❛r✐❛❝✐ó♥ ❞❡ f ♣❛r❛ ❧❛s ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s ❛ ❧❛
♠✐s♠❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❞❡ 1MIm s❡ ❞❡❜❡♥ ❛ ❧❛s ✢✉❝t✉❛❝✐♦♥❡s ❡♥ ❧❛ ♣♦t❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❧ás❡r✳
▲❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✻ s❡ ♣✉❡❞❡ r❡❡s❝r✐❜✐r ❞❛♥❞♦ ❧✉❣❛r ❛ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✶✹✳ ❊♥t♦♥❝❡s s✐
❧♦s ❞❛t♦s ♦❜t❡♥✐❞♦s ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❙❱❉ s❡ ❣r❛✜❝❛♥ ❝♦♠♦ ln
(
1−θ
θ
)
✈❡rs✉s ln ([1MIm]) ❞❡❜❡rí❛
♦❜t❡♥❡rs❡ ✉♥❛ r❡❝t❛ ❞❡ ♣❡♥❞✐❡♥t❡ ✶ ② ❧❛ ♦r❞❡♥❛❞❛ ❛❧ ♦r✐❣❡♥ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡rí❛ ❛❧ ❧♦❣❛r✐t♠♦
♥❛t✉r❛❧ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❜✉s❝❛❞❛✳
ln
(
1− θ
θ
)
= ln ([1MIm]) + ln (Ksup) ✭■■■✳✷✳✶✹✮
❊st♦ s❡ r❡♣r❡s❡♥t❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✾✳ P✉❡❞❡ ♦❜s❡r✈❛rs❡ q✉❡ ❧❛ r❡❝t❛ ❞❡ ♣❡♥❞✐❡♥t❡ ✉♥♦ ♥♦
❛❥✉st❛ ❛ ❧♦s ❞❛t♦s ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✾✱ ❧✐♥❡❛ ❛③✉❧✮✱ s✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❝✉❛♥❞♦ s❡ ❞❡❥❛ ❧✐❜r❡ ❧❛ ♣❡♥❞✐❡♥t❡
❡❧ ❛❥✉st❡ ❡s ♠✉② ❜✉❡♥♦ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✾✱ ❧✐♥❡❛ r♦❥❛✮✳ ❊st♦ s✉❝❡❞❡ ♣❛r❛ t♦❞♦s ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s
♠❡❞✐❞♦s ❛ ❧♦s ❞✐st✐♥t♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❛♣❧✐❝❛❞♦s✱ ❧♦ q✉❡ s✐❣♥✐✜❝❛ q✉❡ ❡❧ ♠♦❞❡❧♦ s✐♠♣❧❡ ❞❡ ✉♥❛
❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ú♥✐❝❛ ♥♦ ❡s ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❧♦ q✉❡ ❡st❛ s✉❝❡❞✐❡♥❞♦ ❡♥ r❡❛❧✐❞❛❞✳ ❙❡
❤❛♥ ♣r♦❜❛❞♦ ❞✐st✐♥t♦s ♠♦❞❡❧♦s ❞♦♥❞❡ s❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛ ♠ás ❞❡ ✉♥ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ② ♦tr❛s ✐s♦t❡r♠❛s
q✉❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛♥ ♦tr♦s ❢❛❝t♦r❡s s✐♥ é①✐t♦✳ ▲❛ r❡❧❛❝✐ó♥ ❡♠♣ír✐❝❛ ♦❜t❡♥✐❞❛ ❡s t♦t❛❧♠❡♥t❡ ❝♦♥s✐s✲
t❡♥t❡ ❝♦♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ❧✐♥❡❛❧✐③❛❞❛ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✶✺✮ ❞❡ ❧❛ ✐s♦t❡r♠❛ ❞❡ ▲❛♥❣♠✉✐r✲❋r❡✉♥❞❧✐❝❤
✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✶✻✮
ln
(
1− θ
θ
)
= n.ln ([1MIm]) + n.ln (Ksup) ✭■■■✳✷✳✶✺✮
✽✵ ■■■✳✷✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❛ ♣♦r✜r✐♥❛s
θ =
1
Knsup [1MIm]
n + 1
✭■■■✳✷✳✶✻✮
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✾✿ ln
(
1−θ
θ
)
✈❡rs✉s ln ([1MIm]) ✭♥❡❣r♦✮ ♣❛r❛ ❧♦s ❞❛t♦s ❛ ✵ ♠❱✳ ■s♦t❡r♠❛ ❞❡
▲❛♥❣♠✉✐r ❧✐♥❡❛❧✐③❛❞❛ ✭❛③✉❧✮✳ ■s♦t❡r♠❛ ❞❡ ▲❛♥❣♠✉✐r✲❋r❡✉♥❞❧✐❝❤ ❧✐♥❡❛❧✐③❛❞❛ ✭r♦❥♦✮✳
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Energía de coordinación (kcal.mol-1)
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✶✵✿ ❋✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛s ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ q✉❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛ ❧❛
✐s♦t❡r♠❛ ❞❡ ▲❛♥❣♠✉✐r✲❋r❡✉♥❞❧✐❝❤✳
■■■✳✷✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✽✶
❊❧ ♠♦❞❡❧♦ ❞❡trás ❞❡ ❡st❛ ✐s♦t❡r♠❛ ♣r❡s✉♣♦♥❡ q✉❡ ❡①✐st❡♥ s✐t✐♦s ❞❡ ✉♥✐ó♥ ❝♦♥ ❞✐st✐♥t❛s
❡♥❡r❣í❛s ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞✐str✐❜✉✐❞❛s s❡❣ú♥ ✉♥❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❞❡♥s✐❞❛❞ ♣s❡✉❞♦✲❣❛✉ss✐❛♥❛ ✭
❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✶✼✮ ❧❛ ❝✉❛❧ s❡ ❣r❛✜❝❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✶✵ ❬✷✸✱ ✷✹✱ ✷✺✱ ✷✻✱ ✷✼❪✳
χ (△E) = sen (πn) e
n△E
RT
π
[
e2n
△E
RT + 2cos (πn) en
△E
RT + 1
] ✭■■■✳✷✳✶✼✮
❙✐❡♥❞♦ ❡❧ ♣❛rá♠❡tr♦ n ♠❡♥♦r ♦ ✐❣✉❛❧ ❛ ✶ ② s❡ r❡❧❛❝✐♦♥❛ ❝♦♥ ❡❧ ❛♥❝❤♦ ❞❡ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡
❞❡♥s✐❞❛❞✳ ❈✉❛♥❞♦ n s❡ ❛❝❡r❝❛ ❛ ✶ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ t✐❡♥❞❡ ❛ ✉♥ ❞❡❧t❛ ❞❡ ❉✐r❛❝ ❛♣r♦①✐♠á♥❞♦s❡ ❛ ❧❛
✐s♦t❡r♠❛ ❞❡ ▲❛♥❣♠✉✐r q✉❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛ q✉❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❡s ú♥✐❝❛✳ ❊❧ ❛♥❝❤♦ ❞❡
❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥✱ ♦ s❡❛✱ s✉ ❞❡s✈✐❛❝✐ó♥ ❡stá♥❞❛r ✭σ✮ s❡ ❝❛❧❝✉❧❛ ❝♦♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✶✽
② ❞❛ ✉♥❛ ✐❞❡❛ ❞❡ ❝✉á♥t♦ ❡s ❧❛ ❞✐s♣❡rs✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❡♥❡r❣ét✐❝♦s ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛
❧✐❜r❡ ❡stá♥❞❛r ♣r♦♠❡❞✐♦ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ q✉❡ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ Ksup✭= e
−△G◦
RT ✮✳
σ2 =
∞∫
−∞
△E χ (△E) dE ✭■■■✳✷✳✶✽✮
▲❛ ✐s♦t❡r♠❛ ❞❡ ▲❛♥❣♠✉✐r✲❋r❡✉♥❞❧✐❝❤ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ ✐♥t❡❣r❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦
❞❡ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✶✼✮ ❝♦♥ ❧❛ ✐s♦t❡r♠❛ ❞❡ ▲❛♥❣♠✉✐r ❧♦❝❛❧ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥
■■■✳✷✳✶✾✮ r❡♣r❡s❡♥t❛❞❛ ❡♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✷✵✳
θl([1MIm] ,△E,Ksup) = 1
1 +Ksupe
△E
RT [1MIm]
✭■■■✳✷✳✶✾✮
θ ([1MIm] , n,Ksup) =
∞∫
−∞
θl([1MIm] ,△E,Ksup)χ (△E, n) dE ✭■■■✳✷✳✷✵✮
❊s r❛③♦♥❛❜❧❡ ❡❧ ❤❡❝❤♦ ❞❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛r q✉❡ ❧❛s ♠♦❧é❝✉❧❛s ❞❡ ✐♠✐❞❛③♦❧ ♥♦ s❡ ❝♦♦r❞✐♥❛♥ ❛ ❧❛
♣♦r✜r✐♥❛ ❛❞s♦r❜✐❞❛ ❝♦♥ ❧❛ ♠✐s♠❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❛❞♦ q✉❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ r✉❣♦s♦ ❞❡ ♣❧❛t❛
❡s ♠✉② ✐rr❡❣✉❧❛r ♣♦r ❧♦ q✉❡ t❛♠❜✐é♥ ❧♦ ❞❡❜❡ s❡r ❧❛ ❞✐s♣♦s✐❝✐ó♥ ② ❣❡♦♠❡trí❛ ❞❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s
❛❞s♦r❜✐❞❛s✳
❈♦♥♦❝✐❡♥❞♦ ❛❤♦r❛ ❡❧ ♠♦❞❡❧♦ ❞❡ ✐s♦t❡r♠❛ q✉❡ ♠❡❥♦r ❛❥✉st❛ ❛ ❧♦s ❞❛t♦s ♣❛r❛ ♣♦❞❡r ♦❜t❡♥❡r
❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥✱ s❡ ❞❡❜❡♥ ❛♥❛❧✐③❛r ❧❛s ❝♦♥s❡❝✉❡♥❝✐❛s q✉❡
♦❝❛s✐♦♥❛♥ ❡❧ ❤❡❝❤♦ ❞❡ q✉❡ ❧❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ r❡❧❛t✐✈❛ r❡❛❧ ❞❡ ZnMes ② 1MIm − ZnMes s❡❛
❞❡s❝♦♥♦❝✐❞❛ ② ✈❛r✐❛❜❧❡ ❡♥ ❝❛❞❛ ♠❡❞✐❝✐ó♥✳ ❈♦♥s✐❞ér❡s❡ q✉❡ ❡♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✼✱ ❧❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞
r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❞❛ r❡❛❧ ❡s ✐❣✉❛❧ ❛ ❧❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ r❡❧❛t✐✈❛ ♠❡❞✐❞❛ ❞❡ 1MIm−
ZnMes ♠✉❧t✐♣❧✐❝❛❞❛ ♣♦r ✉♥ ❢❛❝t♦r ❞❡ ❝♦rr❡❝❝✐ó♥ r ♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✷✶✳
I (ν) = a.IZnMes (ν) + b.r.I
exp
1MIm−ZnMes (ν) ✭■■■✳✷✳✷✶✮
✽✷ ■■■✳✷✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❛ ♣♦r✜r✐♥❛s
❆❧ ❝❛❧❝✉❧❛r ❡♥ ❡st❡ ❝❛s♦ θ✱ q✉❡ ❧♦ ❧❧❛♠❛r❡♠♦s ♣❛r❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛r θ′✱ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ✉♥ ❞✐❢❡r❡♥t❡
✈❛❧♦r ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ❛ ② ❜ r❡❛❧❡s s❡❣ú♥ s❡ ♠✉❡str❛ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✷✷✳
θ′ =
a
a+ r.b
✭■■■✳✷✳✷✷✮
❆❧ ❝❛❧❝✉❧❛r ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❡♥ ❡st❡ ❝❛s♦ ✭K ′sup✮ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ q✉❡ s❡ r❡❧❛❝✐♦♥❛ ❝♦♥
n✱ Ksup ② r s❡❣ú♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✷✸✳
K ′sup = r
1
nKsup ✭■■■✳✷✳✷✸✮
P♦r ❧♦ q✉❡ s❡❣ú♥ ❝♦♠♦ ✈❛rí❡ ❧❛ r❡❧❛❝✐ó♥ ❞❡ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞❡s ❞❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ✐♥✐❝✐❛❧❡s ② ✜♥❛❧❡s✱
♦ s❡❛✱ ❡❧ ✈❛❧♦r r ♦❜t❡♥❞rí❛♠♦s ✉♥ ✈❛❧♦r ❞✐st✐♥t♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ♠❡❞✐❞❛ ♣♦r
❧♦ q✉❡ ❤❛② ❡st❛❜❧❡❝❡r ✉♥❛ ❡st❛♥❞❛r✐③❛❝✐ó♥ ♣❛r❛ q✉❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ♠❡❞✐❞❛ s❡❛
❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ ❝♦♥ t♦❞❛s ❧❛s ♦tr❛s ♠❡❞✐❞❛s ❡♥tr❡ s✐✳ ❙✐ s❡ ❝❛❧❝✉❧❛ ❧❛ ✐♥t❡❣r❛❧ ❡♥tr❡ ❧❛ s❡ñ❛❧
♣r✐♥❝✐♣❛❧ ❛ 1350 cm−1 ② ✉♥❛ r❡❝t❛ t❛♥❣❡♥t❡ q✉❡ ♣❛s❡ ♣♦r ❧♦s ♠í♥✐♠♦s ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ❧❛ s❡ñ❛❧ s❡
♦❜t✐❡♥❡ q✉❡ ❡s ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✐❣✉❛❧ ❛♥t❡s ❡ ✐♥♠❡❞✐❛t❛♠❡♥t❡ ❞❡s♣✉és ❞❡ ❛❣r❡❣❛r ❡❧ ✐♠✐❞❛③♦❧
❡♥ ❡①❝❡s♦ ♣❛r❛ ❞❡s♣❧❛③❛r ❡❧ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❤❛❝✐❛ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❞❛✳ ❊st♦ s❡ ❤✐③♦ ❛❥✉st❛♥❞♦ ❡❧
❢♦❝♦ ♣❛r❛ ♠❛①✐♠✐③❛r ❧❛ s❡ñ❛❧ ❛♥t❡s ② ❞❡s♣✉és ❞❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ ✐♠✐❞❛③♦❧ ♣❛r❛ ❝♦rr❡❣✐r ❡❧ ❡❢❡❝t♦
❞❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ❢♦❝♦ ♣♦r ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡❧ í♥❞✐❝❡ ❞❡ r❡❢r❛❝❝✐ó♥✳ P♦r ❧♦ t❛♥t♦✱ ♣❛r❛ ❡✈✐t❛r ❡st❡
❡rr♦r ❡♥ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ♣r♦❞✉❝✐❞♦ ♣♦r ❧❛ ✈❛r✐❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛s ✐♥t❡♥s✐❞❛❞❡s r❡❧❛t✐✈❛s
❡♥tr❡ ❡❧ ♣r✐♠❡r ② ú❧t✐♠♦ ❡s♣❡❝tr♦✱ s❡ ❛❥✉st❛r♦♥ ❧♦s ✈❡❝t♦r❡s ❝♦❧✉♠♥❛ ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐③ E ❞❡ ❢♦r♠❛
t❛❧ q✉❡ ❧❛ ✐♥t❡❣r❛❧ ❡♥tr❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ② ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❞❛ ❢✉❡r❛♥ ✐❣✉❛❧❡s✳
❙❡ ♣r♦❝❡❞✐ó ❞❡ ❡st❛ ❢♦r♠❛ ♣❛r❛ ❝❛❧❝✉❧❛r ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ♠❡❞✐❞❛s ♣❛r❛ ❧♦s
❞✐st✐♥t♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦✳ ❊♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✷✳✶ s❡ ♠✉❡str❛ ❡❧ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❞❡ ❡st❛s ❝♦♥s✲
t❛♥t❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦✱ ❡❧ ♣❛rá♠❡tr♦ n ② ❧❛ ❞❡s✈✐❛❝✐ó♥ ❡stá♥❞❛r ❞❡ ❧❛ ❞✐str✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡ ❡st❛❞♦s
❡♥❡r❣ét✐❝♦s ✭σ✮✱ ② ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❡stá♥❞❛r ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ✭△G◦✮✳
❚❛❜❧❛ ■■■✳✷✳✶✿ ❱❛❧♦r❡s ♣r♦♠❡❞✐♦ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ✭Ksup✮✱ n✱ σ ②△G◦ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥
❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ♦❜t❡♥✐❞❛s ❛ 0✱ −250 ② −500 mV ✈s✳ ❆❣✴❆❣❈❧ s❛t✉r❛❞♦ ✳
P♦t❡♥❝✐❛❧ ✭mV ✮ Ksup △G◦(kcal.mol−1) n σ(kcal.mol−1)
0 152± 3 −2.948 0.774± 0.009 1.16
−250 128± 14 −2.847 0.822± 0.012 0.96
−500 123± 23 −2.826 0.715± 0.060 1.39
❈♦♠♦ ♣✉❡❞❡ ♦❜s❡r✈❛rs❡✱ ❛❧ ❞✐s♠✐♥✉✐r ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧✱ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ✭Ksup✮ s❡
❤❛❝❡ ♠❡♥♦r✱ ❧♦ ❝✉❛❧ s✐❣♥✐✜❝❛ q✉❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ✭△G◦✮
❛✉♠❡♥t❛ ❛❧ ❞✐s♠✐♥✉✐r ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧✳ ❆❧ ❞✐s♠✐♥✉✐r ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦✱ ❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ s❡ ❝❛r❣❛
♥❡❣❛t✐✈❛♠❡♥t❡✱ ❤❛❝✐❡♥❞♦ ♠ás ♥❡❣❛t✐✈♦ ❛❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✳ ❊st❛ t❡♥❞❡♥❝✐❛ ❡s ❝♦♥s✐st❡♥t❡
■■■✳✷✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✽✸
❝♦♥ ❧♦ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ❡♥ ❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥t❡r✐♦r ♣❛r❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ♠♦❞❡❧♦
PorIm ❡♥ ❡❧ ❝✉❛❧ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡❜❡rí❛ s❡r s✐♠✐❧❛r✳ ❙✐♥
❡♠❜❛r❣♦✱ ❧❛ ✐♥❝❡rt✐❞✉♠❜r❡ ❞❡ ❧❛ ♠❡❞✐❞❛ ❛✉♠❡♥t❛ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❛❧ ❞✐s♠✐♥✉✐r ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧
❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦✱ ❡st♦ s❡ ❞❡❜❡ ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❛ q✉❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ② ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s t✐❡♥❞❡♥ ❛
r❡♦r❣❛♥✐③❛rs❡ ❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❡①tr❡♠♦s✳ ❊st♦ t❛♠❜✐é♥ ♣✉❡❞❡ ♦❜s❡r✈❛rs❡ ❡♥ ❧❛ ❞✐s♣❡rs✐ó♥ ❞❡❧
♣❛rá♠❡tr♦ n✳ ❈♦♥ ést❡ ♣❛rá♠❡tr♦ ② ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✶✽ s❡ ❝❛❧❝✉❧ó ❧❛ ❞✐s♣❡rs✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ❡st❛❞♦s
❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ s✐st❡♠❛ ✭σ✮ ❛rr♦❥❛♥❞♦ ✈❛❧♦r❡s ❝❡r❝❛♥♦s ❛ 1 kcal.mol−1✳ ❊♥
❡❧ ♣ró①✐♠♦ ❝❛♣ít✉❧♦ s❡ ❡st✐♠❛rá♥ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ② s❡ r❡❛❧✐③❛rá♥ ❝á❧❝✉❧♦s
❡s♣❡❝í✜❝♦s s♦❜r❡ ❡st❡ s✐st❡♠❛ ❡♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r ❡✈❛❧✉❛♥❞♦ s✐ ❧❛ ♠❛❣♥✐t✉❞ ❞❡ ❡st♦s ♣❡q✉❡ñ♦s
❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s s♦♥ ❝♦♥s✐st❡♥t❡s ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❧❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣r❡s❡♥t❡ ❡♥
❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❛ ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ✉t✐❧✐③❛❞♦s✳
■■■✳✷✳✸✳✸✳ ▼❡❞✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥
❙❡ ❞❡t❡r♠✐♥ó ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ 1MIm ❛ acZnMes
❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ❝♦♥ ❡❧ ✜♥ ❞❡ ❝♦♠♣❛r❛r❧❛ ❝♦♥ ❧❛ q✉❡ s❡ ♠✐❞✐ó ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡✳ ❉❛❞♦ q✉❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛
♥♦ ❡s s♦❧✉❜❧❡ ❡♥ ❛❣✉❛✱ ❧❛ ♠❡❞✐❝✐ó♥ s❡ r❡❛❧✐③ó ❡♥ ❝❧♦r♦❢♦r♠♦✳
P❛r❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❡♥ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❝♦♥ s✉ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✷✹✮
acZnMes (sn) + 1MIm (sn)⇋ 1MIm− acZnMes (sn) ✭■■■✳✷✳✷✹✮
s❡ ♣❧❛♥t❡ó ❧❛ s✐❣✉✐❡♥t❡ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥✿
Ksn =
[1MIm− acZnMes]
[1MIm] [acZnMes]
✭■■■✳✷✳✷✺✮
❉❛❞❛s ❧❛s ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐♦♥❡s ✐♥✐❝✐❛❧❡s [1MIm]0 ② [acZnMes]0✱ ② ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✷✺✱ s❡
♣✉❡❞❡ ♣❧❛♥t❡❛r ❡①❛❝t❛♠❡♥t❡ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❞❡ ❝❛❞❛ ✉♥❛ ❞❡ ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s ❡♥ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❡♥
❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ② ❧❛s ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐♦♥❡s ✐♥✐❝✐❛❧❡s ♠❡♥❝✐♦♥❛❞❛s ❞❡ ❧❛ s✐✲
❣✉✐❡♥t❡ ♠❛♥❡r❛ s✐❡♥❞♦ I = 1MIm✱ Z = acZnMes ② IZ = 1MIm− acZnMes✿
[IZ] =
1
2
(
[Z]0 + [I]0 +
1
K
)
− 1
2
√(
[Z]0 + [I]0 +
1
K
)2
− 4 [Z]0 [I]0 ✭■■■✳✷✳✷✻✮
[Z] = [Z]0 − [IZ] ✭■■■✳✷✳✷✼✮
[I] = [I]0 − [IZ] ✭■■■✳✷✳✷✽✮
❙❡ t♦♠❛r♦♥ ❞✐st✐♥t♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ ❞❡ ❧❛s s♦❧✉❝✐♦♥❡s ❡♥tr❡ ✸✽✵ ② ✻✺✵ ♥♠ ✭❞♦♥❞❡
✽✹ ■■■✳✷✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❛ ♣♦r✜r✐♥❛s
♥♦ ❛♣❛r❡❝❡♥ ❜❛♥❞❛s ❞❡❧ 1MIm✮ ♣❛r❛ ❝❛❞❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❞❡ 1MIm ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✶✶✮✳ ❙❡
❝♦♥str✉②ó ❧❛ ♠❛tr✐③ ❞❡ ❞❛t♦s A q✉❡ ❝♦♥t✐❡♥❡ ❡♥ ❧♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s ❞❡ ❝❛❞❛ ❝♦❧✉♠♥❛ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡
❛❜s♦r❜❛♥❝✐❛ ❞❡ ❝❛❞❛ ❡s♣❡❝tr♦ t♦♠❛❞♦✳ ❈❛❞❛ ❡s♣❡❝tr♦ s❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❝♦♥ ✉♥❛ ❞❛❞❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛✲
❝✐ó♥ ❞❡ 1MIm ✐♥✐❝✐❛❧ q✉❡ ✈❛ ❞❡s❞❡ 0 ❛ 0.05 M ✳ ❈❛❞❛ ❡❧❡♠❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ ✜❧❛ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛❧ ✈❛❧♦r
❞❡ ❛❜s♦r❜❛♥❝✐❛ ❞❡ ❝❛❞❛ ❧♦♥❣✐t✉❞ ❞❡ ♦♥❞❛✳ ❙❡ t✉✈✐❡r♦♥ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ❧❛s ❞✐❧✉❝✐♦♥❡s ♣r♦❞✉❝✐❞❛s
♣♦r ❡❧ ❛❣r❡❣❛❞♦ ❞❡ ❧❛s ❛❧í❝✉♦t❛s ❞❡ ❧❛s s♦❧✉❝✐♦♥❡s ❞❡ 1MIm✳
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✶✶✿ ❊s♣❡❝tr♦s ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡ t♦♠❛❞♦s ❛ ❝❛❞❛ ❛❧í❝✉♦t❛ ❞❡ 1MIm ❛❣r❡❣❛❞❛✳ ■③q✉✐❡r❞❛✿
❡s♣❡❝tr♦s ❞❡ ❧❛ ③♦♥❛ ❞❡ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❞❡ ❙♦r❡t ❞❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s✳ ❉❡r❡❝❤❛✿ ❡s♣❡❝tr♦s ❞❡ ❧❛ ③♦♥❛ ❞❡
❧❛s ❜❛♥❞❛s ◗ ❞❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s✳
❈♦♠♦ s❡ ❡①♣❧✐❝❛ ❡♥ ❧♦s ♠ét♦❞♦s ❣❡♥❡r❛❧❡s s❡ r❡❛❧✐③ó ✉♥❛ ❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐③ ❞❡
❞❛t♦s ❡♥ s✉s ✈❛❧♦r❡s s✐♥❣✉❧❛r❡s✳ ❙❡ ♣✉❞♦ ❞❡t❡r♠✐♥❛r q✉❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ♠❡❞✐❞♦s só❧♦ t✐❡♥❡♥ ❞♦s
❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡s q✉❡ ❡stá♥ r❡❧❛❝✐♦♥❛❞♦s ❝♦♥ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❞❡ acZnMes ② ❞❡ 1MIm−
acZnMes✳ ❙❡ r❡❝♦♥str✉②ó ❧❛ ♠❛tr✐③ ❞❡ ❞❛t♦s ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛s ❞♦s ♣r✐♠❡r❛s ❝♦❧✉♠♥❛s ❞❡ ❧❛s
♠❛tr✐❝❡s ❤❛♥❣❡r ✭Uc✮ ② ❛❧✐❣♥❡r ✭Vc✮ ② ❞❡ ❧♦s ❞♦s ♣r✐♠❡r♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s ❞✐❛❣♦♥❛❧❡s ❞❡❧ str❡t❝❤❡r
✭Σc✮✳ ▲❛ ♠❛tr✐③ ❞❡ ❞❛t♦s r❡❝♦♥str✉✐❞❛ s✐♥ ❧♦s ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s s❡❝✉♥❞❛r✐♦s ✭A′✮ ❝♦✐♥❝✐❞✐ó ❝♦♥
❡❧❡✈❛❞❛ ❡①❛❝t✐t✉❞ ❝♦♥ ❧❛ ♠❛tr✐③ ❞❡ ❞❛t♦s ♦r✐❣✐♥❛❧✱ ❝♦♥✜r♠❛♥❞♦ q✉❡ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s t♦♠❛❞♦s s♦♥
❝♦♠❜✐♥❛❝✐ó♥ ❧✐♥❡❛❧ ❞❡ ❡st♦s ❞♦s ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡s✳ ❙❡ ❝♦♥str✉②ó ❧❛ ♠❛tr✐③ r♦t❛❝✐♦♥❛❧
R ❞❡ ❢♦r♠❛ t❛❧ ❞❡ tr❛♥s❢♦r♠❛r Uc✱ Vc ② Σc ✭❝♦♠♦ s❡ ❡①♣❧✐❝❛ ❡♥ ❧♦s ♠ét♦❞♦s✮ ❡♥ ✉♥❛ ♠❛tr✐③
❢♦r♠❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ❛❜s♦rt✐✈✐❞❛❞ ♠♦❧❛r ❛ ❝❛❞❛ ❧♦♥❣✐t✉❞ ❞❡ ♦♥❞❛ ❞❡ ❝❛❞❛ ❡s♣❡❝✐❡ ✭acZnMes ②
1MIm−acZnMes✮ ✭E✮ ② ♦tr❛ ♠❛tr✐③ ❝♦♥ ❧❛s ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❝❛❞❛ ✉♥❛ ❞❡ ❡st❛s ❡s♣❡❝✐❡s
♣❛r❛ ❝❛❞❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ✐♥✐❝✐❛❧ ❞❡ ✶▼❡t■♠ ❞❛❞❛ ✭C✮ ✭❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ■■■✳✷✳✷✾✱ ■■■✳✷✳✸✵ ② ■■■✳✷✳✸✶✮✳
A′ = EC ✭■■■✳✷✳✷✾✮
E = UcΣcR ✭■■■✳✷✳✸✵✮
■■■✳✷✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✽✺
C = R−1V Tc ✭■■■✳✷✳✸✶✮
❉❛❞♦ q✉❡ só❧♦ s❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛r♦♥ ✷ ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡s ❧❛ ❞✐♠❡♥s✐ó♥ ❞❡ R ❡s ❞❡ ✷ ① ✷✳ ❙❡
♦❜t✉✈♦ ✉♥❛ ♣r✐♠❡r❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐③ R ❝♦♥str✉②❡♥❞♦ ✉♥❛ ♠❛tr✐③ E ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❝♦♠♦
✈❡❝t♦r❡s ❝♦❧✉♠♥❛ ❧❛ ❛❜s♦rt✐✈✐❞❛❞ ♠♦❧❛r ✭ǫ✮ ♣❛r❛ ❝❛❞❛ λ ❞❡ acZnMes ② 1MIm− acZnMes
✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✷✳✸✷✮✳
R = Σ−1c U
T
c E ✭■■■✳✷✳✸✷✮
❙❡ ✉t✐❧✐③ó ♣❛r❛ ❡st✐♠❛r ❡❧ ✈❡❝t♦r ǫλ ❞❡ 1MIm− acZnMes ❡❧ ú❧t✐♠♦ ❡s♣❡❝tr♦ t♦♠❛❞♦ ❛ ❧❛
♠❛②♦r ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ✐♥✐❝✐❛❧ ❞❡ 1MIm ✉t✐❧✐③❛❞❛✳ ❈♦♠♦ ❡❧ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❛ ❡st❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❞❡
1MIm ♥♦ ❡stá ❝♦♠♣❧❡t❛♠❡♥t❡ ❞❡s♣❧❛③❛❞♦ ❤❛❝✐❛ ❡❧ ❧❛❞♦ ❞❡ 1MIm − acZnMes s❡ ♣r♦❝❡❞✐ó
❛ ❛❥✉st❛r ❧♦s ❞♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s ❞❡❧ s❡❣✉♥❞♦ ✈❡❝t♦r ❝♦❧✉♠♥❛ ❞❡ R ✭q✉❡ só❧♦ ❞❡♣❡♥❞❡ ❞❡ ǫλ ❞❡
1MIm − acZnMes✮ ❞❡ ❢♦r♠❛ t❛❧ ❞❡ s❛t✐s❢❛❝❡r ❧❛ ❝♦♥❞✐❝✐ó♥ ❞❡ q✉❡ ❧❛ s✉♠❛t♦r✐❛ ❞❡ ❧♦s
✈❡❝t♦r❡s ✜❧❛s ❞❡ C s❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥ ❝♦♥ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ t♦t❛❧ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s [Z]0 ✭❡❝✉❛❝✐ó♥
■■■✳✷✳✷✼✮ ❞❛❞♦ q✉❡ ❧♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s ❞❡ ❧❛ ♣r✐♠❡r ② s❡❣✉♥❞❛ ✜❧❛ ❞❡ C ❝♦♥t✐❡♥❡♥ ❛ [Z] ② [IZ]✱
r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✳ ❉❡ ❡s❛ ❢♦r♠❛ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ R ❝♦♥ ❧❛ ❝✉❛❧ s❡ ❝❛❧❝✉❧❛ E ❝✉②♦s ✈❡❝t♦r❡s ❝♦❧✉♠♥❛
✭ǫλ✱ ❆❜s♦rt✐✈✐❞❛❞ ♠♦❧❛r✮ s❡ ❣r❛✜❝❛♥ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✶✷✳
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✶✷✿ ❱❡❝t♦r❡s ❝♦❧✉♠♥❛ ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐③ E✳ ❆❜s♦rt✐✈✐❞❛❞ ♠♦❧❛r ✭ǫλ✮ ❞❡ acZnMes ✭❡♥
♥❡❣r♦✮ ② 1MIm − acZnMes ✭r♦❥♦✮✳ ■③q✉✐❡r❞❛✿ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❧❛ ③♦♥❛ ❞❡ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❞❡ ❙♦r❡t✳
❉❡r❡❝❤❛✿ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❧❛ ③♦♥❛ ❞❡ ❧❛s ❜❛♥❞❛s ◗✳
▲♦s ✈❡❝t♦r❡s ✜❧❛ ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐③ C ✭❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ♠♦❧❛r✮ s❡ ❣r❛✜❝❛♥ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✶✸✳ ▲❛s
❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ■■■✳✷✳✷✻ ② ■■■✳✷✳✷✼ s❡ ❛❥✉st❛r♦♥ ❛ ❧♦s ❞❛t♦s ♦❜t❡♥✐é♥❞♦s❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦
❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ 1MIm ❛ acZnMes ✭✽✼✷✸±✸✽✮ s✐❡♥❞♦ ést❛ ♠✉② s✐♠✐❧❛r ❛ ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s
❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ✐♠✐❞❛③♦❧ ❛ ♦tr❛s t❡tr❛❢❡♥✐❧♣♦r✜r✐♥❛s ❬✶✶❪✳
✽✻ ■■■✳✷✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❛ ♣♦r✜r✐♥❛s
▲❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ♦❜t❡♥✐❞❛ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ✭Ksn✮ ❞✐✜❡r❡ ❡♥ ❝❛s✐ ❞♦s ♦r❞❡♥❡s ❞❡ ♠❛❣✲
♥✐t✉❞ ❞❡ ❧❛s ♦❜t❡♥✐❞❛s ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡ ✭Ksup✮✳ ❊st❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s s❡rí❛♥ ♣♦s✐❜❧❡♠❡♥t❡ ❛tr✐❜✉✐❜❧❡s
❛✿
✶✳ ▲♦s ❞✐st✐♥t♦s s♦❧✈❡♥t❡s ✉t✐❧✐③❛❞♦s ❡♥ ❝❛❞❛ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦✿ ❛❣✉❛ ✈s ❝❧♦r♦❢♦r♠♦✳ ▲❛ ❝♦♥tr✐✲
❜✉❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❞❡ s♦❧✈❛t❛❝✐ó♥ ❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❞❡❧ ♣r♦❝❡s♦ ❡s ❞✐st✐♥t❛ ❡♥
❛♠❜❛s s✐t✉❛❝✐♦♥❡s✳
✷✳ ❊❧ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❡♥tr♦♣í❛ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ♣r♦❞✉❝✐❞❛ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ② ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❡s ❝♦♥s✐❞❡✲
r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❞✐❢❡r❡♥t❡✳
✸✳ ❆❧ ♥♦ s❡r ❡❧ ♠✐s♠♦ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✱ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞✐✜❡r❡✳
✹✳ ▲❛ r❡❛❝❝✐ó♥ q✉❡ ♦❝✉rr❡ ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡ ♥♦ ❡s ❧❛ ♠✐s♠❛ q✉❡ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥✳
❊♥ ❡❧ ♣ró①✐♠♦ ❝❛♣ít✉❧♦ s❡ ❡st✐♠❛rá ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♦❜t❡♥✐❞♦ ♣❛r❛ ❝❛❞❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧
② s❡ r❡❛❧✐③❛rá♥ ❝á❧❝✉❧♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s q✉❡ ❛②✉❞❛rá♥ ❛ ❝♦♠♣❧❡t❛r ❡st❡ ❛♥á❧✐s✐s✳
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✷✳✶✸✿ ❱❡❝t♦r❡s ✜❧❛ ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐③ C✳ ❈♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ♠♦❧❛r ❞❡ acZnMes ✭❡♥ ♥❡❣r♦✮
② 1MIm− acZnMes ✭❡♥ r♦❥♦✮ ♣❛r❛ ❝❛❞❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ♠♦❧❛r ✐♥✐❝✐❛❧ ❞❡ 1MIm ✭[1MIm]0✮
♦❜t❡♥✐❞♦s ❞❡❧ ❛♥á❧✐s✐s ❞❡ ❙❱❉ ✭❝ír❝✉❧♦s ② ❝✉❛❞r❛❞♦s✮✳ ▲❛ ❝✉r✈❛s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛❧ ❛❥✉st❡
✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛s ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ■■■✳✷✳✷✻ ② ■■■✳✷✳✷✼✳
■■■✳✷✳✹✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ✽✼
■■■✳✷✳✹✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s
❊♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ s❡ ❡✈❛❧✉ó ❧❛ ❤✐♣ót❡s✐s ❞❡ s✐ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡r❛ ❝❛♣❛③ ❞❡ ♣r♦❞✉❝✐r ✉♥
❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❡♥ ✉♥❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦✳ ❊st♦ s❡ ❧❧❡✈ó ❛ ❝❛❜♦ ❛ tr❛✈és ❞❡ ❧❛ ✐♥♠♦✈✐❧✐③❛✲
❝✐ó♥ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s ❝♦♥ ✹ t✐♦❧❡s ❡♥ s✉s ❝❛❞❡♥❛s ❧❛t❡r❛❧❡s s♦❜r❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❞❡ ♦r♦ ② ♣❧❛t❛✳ ▲❛
❝❛r❛❝t❡r✐③❛❝✐ó♥ r❡❛❧✐③❛❞❛ ❛ tr❛✈és ❞❡ ♠ét♦❞♦s ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝♦s✱ ❙❚▼ ② ❳P❙ ✐♥❞✐❝❛r♦♥ q✉❡ ❧❛
♣♦r✜r✐♥❛ s❡ ❛❞s♦r❜❡ ❞❡ ♠❛♥❡r❛ ❝♦♣❧❛♥❛r ❛ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❝♦♥ ✉♥ r❡❝✉❜r✐♠✐❡♥t♦
❞❡ 5 · 10−12 mol.cm−2✳ ❈♦♥ ❧❛ té❝♥✐❝❛ ❙❊❘❘❙ ❢✉❡ ♣♦s✐❜❧❡ ❞❡t❡❝t❛r ❡st❛s ❜❛❥❛s ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐♦✲
♥❡s ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛ ② ❡st✐♠❛r ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ✐♠✐❞❛③♦❧
❞✐s✉❡❧t♦ ❡♥ ❛❣✉❛ ❛ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ❛❞s♦r❜✐❞❛s ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❞✐st✐♥t♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s✳
▲❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❞❡t❡r♠✐♥❛❞❛s ❛ tr❛✈és ❞❡ ❡st❛ té❝♥✐❝❛ t❡♥❞✐❡r♦♥ ❛ s❡r ♠❡♥♦r❡s
❝♦♥ ❧❛ ❞✐s♠✐♥✉❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❛♣❧✐❝❛❞♦s✱ ♦ s❡❛✱ ❛ ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ♠ás ♥❡❣❛t✐✈♦s✳
❊st❛ t❡♥❞❡♥❝✐❛ ❡s ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❧♦ q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈ó ❡♥ ❧♦s s✐st❡♠❛s ♠♦❞❡❧♦ ❞❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥✲
t❡r✐♦r✳ P♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡✱ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ❯❱✲❱✐s✐❜❧❡✱ s❡ ❞❡t❡r♠✐♥ó ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡
❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❞❡ ❡st❡ s✐st❡♠❛ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥✳ ❊st♦ s❡ ❧❧❡✈ó ❛ ❝❛❜♦ ❝♦♥ ✜♥❡s ❝♦♠♣❛r❛t✐✈♦s ❞❛❞♦ q✉❡✱
❡♥ ❡st❛s ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s✱ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡①t❡r♥♦ ❡s ♥✉❧♦✳ ❙❡ ✉t✐❧✐③ó ❝♦♠♦ s♦❧✈❡♥t❡ ❡♥ ❡st❡
❝❛s♦ ❝❧♦r♦❢♦r♠♦ ❞❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ♥♦ ❡s s♦❧✉❜❧❡ ❡♥ s♦❧✈❡♥t❡s ♣♦❧❛r❡s ❝♦♠♦ ❡❧ ❛❣✉❛✳ ❊❧
✈❛❧♦r ❞❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ♠❡❞✐❞❛ ❢✉❡ ❞♦s ór❞❡♥❡s ♠❛②♦r q✉❡ ❧❛s ♦❜t❡♥✐❞❛s ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡✳ ❋✉❡r♦♥
♣r♦♣✉❡st❛s ❝✉❛tr♦ ♣♦s✐❜❧❡s ❡①♣❧✐❝❛❝✐♦♥❡s ♣❛r❛ ❝♦♠♣r❡♥❞❡r ❡st❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s✿ ✶✮ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s
❢✉❡r♦♥ ❧❧❡✈❛❞❛s ❛ ❝❛❜♦ ❡♥ s♦❧✈❡♥t❡s ❞❡ ♣♦❧❛r✐❞❛❞❡s ♠✉② ❞✐st✐♥t❛s❀ ✷✮ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❡♥tr♦♣í❛ ❡♥
❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ♣r♦❞✉❝✐❞❛ ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡ ② ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞✐✜❡r❡♥ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❝♦♥tr✐❜✉②❡♥❞♦
❛ ❧❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ❡♥ ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦❀ ✸✮ ❧❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s r❡s✐❞❡♥ ❡♥ ❧♦s ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝✲
tr✐❝♦s ♣r❡s❡♥t❡s ❡♥ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❡♥ ❛♠❜❛s ❝✐r❝✉♥st❛♥❝✐❛s❀ ② ✹✮ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s q✉❡ ♦❝✉rr❡♥
❡♥ ❛❣✉❛ ② ❡♥ ❝❧♦r♦❢♦r♠♦ ♥♦ s♦♥ ❧❛s ♠✐s♠❛s ♣♦r ❧♦ t❛♥t♦ ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ♥♦ s♦♥
❝♦♠♣❛r❛❜❧❡s✳
❊♥ ❡❧ ♣ró①✐♠♦ ❝❛♣ít✉❧♦ s❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛rá♥ ❧❛s ♠❛❣♥✐t✉❞❡s ❞❡ ❧♦s ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ♣r❡s❡♥t❡s
❡♥ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡ ② s❡ ❡❢❡❝t✉❛r❛♥ ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ s♦❜r❡ ❡st❡
s✐st❡♠❛ ❡♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✳ ❈♦♥ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s q✉❡ s❡ ♦❜t❡♥❣❛♥ s❡ ✐♥t❡♥t❛rá ❝♦♠♣❧❡t❛r ❡❧ ❛♥á❧✐s✐s
❞❡ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ♦❜s❡r✈❛❞♦s ❡♥ ❡❧ ♣r❡s❡♥t❡ ❝❛♣ít✉❧♦✳
✽✽ ■■■✳✷✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❛ ♣♦r✜r✐♥❛s
■■■✳✷✳✺✳ ❇✐❜❧✐♦❣r❛❢í❛
❬✶❪ ❈✳ ❉✳ ❩❛♥❣♠❡✐st❡r✱ ▲✳ ❇✳ P✐❝r❛✉①✱ ❘✳ ❉✳ ✈❛♥ ❩❡❡✱ ❨✳ ❳✳ ❨❛♦✱ ② ❏✳ ▼✳ ❚♦✉r✳ ❊♥❡r❣②✲❧❡✈❡❧
❛❧✐❣♥♠❡♥t ❛♥❞ ✇♦r❦ ❢✉♥❝t✐♦♥ s❤✐❢ts ❢♦r t❤✐♦❧✲❜♦✉♥❞ ♠♦♥♦❧❛②❡rs ♦❢ ❝♦♥❥✉❣❛t❡❞ ♠♦❧❡❝✉❧❡s
s❡❧❢✲❛ss❡♠❜❧❡❞ ♦♥ ❆❣✱ ❈✉✱ ❆✉✱ ❛♥❞ Pt✳ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s ▲❡tt❡rs✱ ✹✹✷✿✸✾✵✕✸✾✸✱ ✷✵✵✼✳
❬✷❪ ▼✳ ❲✐r❞❡✱ ❯✳ ●❡❧✐✉s✱ ② ▲✳ ◆②❤♦❧♠✳ ❙❡❧❢✲❛ss❡♠❜❧❡❞ ♠♦♥♦❧❛②❡rs ♦❢ ❝②st❛♠✐♥❡ ❛♥❞ ❝②s✲
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❬✷✶❪ ❘✐❝❛r❞♦ ❆r♦❝❛✳ ❙✉r❢❛❝❡ ❡♥❤❛♥❝❡❞ ✈✐❜r❛t✐♦♥❛❧ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②✳ ❲✐❧❡②✱ ❈❤✐❝❤❡st❡r✱ ✷✵✵✻✳
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❬✷✷❪ ❘✐❝❤❛r❞ ▲✳ ▼❝❈r❡❡r②✳ ❘❛♠❛♥ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣② ❢♦r ❈❤❡♠✐❝❛❧ ❆♥❛❧②s✐s✳ ❲✐❧❡②✱ ✷✵✵✵✳
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✶✾✺✸✳
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■■■✳✸
❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❧❛
t❡♦rí❛ ❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛
■■■✳✸✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥
❊♥ ❧♦s ❝❛♣ít✉❧♦s ❛♥t❡r✐♦r❡s s❡ ❤❛ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦ ❝♦♠♦ ❛❢❡❝t❛ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦✲
♥❡s ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ② r❡❛❝❝✐♦♥❡s ré❞♦① ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s✳ P♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡✱ s❡ ❡st✉❞✐ó
❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡ ❝♦♠♦ ❛❢❡❝t❛ ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❡❧é❝tr✐❝♦s ❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♦r❞✐✲
♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ✐♠✐❞❛③♦❧ ❛ ♣♦r✜r✐♥❛s ❛❞s♦r❜✐❞❛s q✉í♠✐❝❛♠❡♥t❡ ❛ ❡❧❡❝tr♦❞♦s✳ ◗✉❡❞❛ ♣♦r ❞❡t❡r♠✐♥❛r
❝✉á❧❡s s♦♥ ❧❛s ♠❛❣♥✐t✉❞❡s ❞❡ ❧♦s ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s q✉❡ ♣❡r❝✐❜❡♥ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ❛ ❝❛❞❛ ♣♦✲
t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❛♣❧✐❝❛❞♦✳ ❊st♦s ❝❛♠♣♦s s♦♥ ❢á❝✐❧♠❡♥t❡ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦s ♣❛r❛ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ ✉♥
❝❛♣❛❝✐t♦r ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❡❧ ❝✉❛❧ s❡ ❛♣❧✐❝❛ ✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡♥tr❡ ❞♦s ♣❧❛❝❛s ❝♦♥❞✉❝t♦r❛s s❡♣❛r❛❞❛s
♣♦r ✉♥ ♠❛t❡r✐❛❧ ❞✐❡❧é❝tr✐❝♦ ✭♥♦ ❝♦♥❞✉❝t♦r✮✱ ♣❡r♦ ♥♦ ❡s ❡❧ ❝❛s♦ ❝✉❛♥❞♦ ❡❧ ♠❛t❡r✐❛❧ ❡♥tr❡ ❧❛s
♣❧❛❝❛s ❡s ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❝♦♥❞✉❝t♦r❛✳
❊♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ s❡ ❡st✐♠❛rá ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❡st❡ t✐♣♦ ❞❡ s✐st❡♠❛s ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❡❧
♠♦❞❡❧♦ ❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛ ❞❡ ●♦✉②✲❈❤❛♣♠❛♥ ② ❙t❡r♥ q✉❡ ❜r✐♥❞❛ r❡❧❛❝✐♦♥❡s ♠❛t❡♠át✐❝❛s
❞❡ ❧❛s q✉❡ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛ ❝❛❞❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ❛ ❧♦ ❧❛r❣♦
❞❡ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r ❛❧ ♣❧❛♥♦ ❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦✳ P❛r❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❡❧
❝❛♠♣♦ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❡st❛s r❡❧❛❝✐♦♥❡s ❡s ♥❡❝❡s❛r✐♦ ❝♦♥♦❝❡r ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦✱ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧
❞❡ ❝❛r❣❛ ❝❡r♦✱ ❡❧ ár❡❛ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ② ❡❧ ❛♥❝❤♦ ❞❡ ❧❛ ♠♦♥♦❝❛♣❛✳ ❋✐♥❛❧♠❡♥t❡ s❡ ❛♥❛❧✐③❛rá♥
❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❝♦♥❥✉♥t❛♠❡♥t❡ ❝♦♥ ❧♦s ❞❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥t❡r✐♦r ❝♦♠♣❛rá♥❞♦❧♦s ❝♦♥ ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡
❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡❧ s✐st❡♠❛ ❡st✉❞✐❛❞♦✳
✾✶
✾✷ ■■■✳✸✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛
■■■✳✸✳✷✳ ❚❡♦rí❛
▲❛ ❡st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ q✉❡ s❡ ❞❡s❝r✐❜✐rá ❛ ❝♦♥t✐♥✉❛❝✐ó♥ ❡stá ❜❛s❛❞❛ ❡♥ ❧❛
t❡♦rí❛ ❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛ ❞❡ ●♦✉②✲❈❤❛♣♠❛♥ ② ❙t❡r♥✱ ❧❛ ❝✉❛❧ s✉♣♦♥❡ q✉❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧é❝tr✐❝❛
❞❡❧ s✐st❡♠❛ ❡❧❡❝tr♦❞♦✲s♦❧✉❝✐ó♥✶ s❡ ❝♦♠♣♦♥❡ ❞❡ ❞♦s ❝❛♣❛s✿ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛ ② ❧❛ ❝❛♣❛ ❞✐❢✉s❛
✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✶✮✳ ▲❛ ♣r✐♠❡r❛ s❡ ✉❜✐❝❛ ❡♥tr❡ ❡❧ ♣❧❛♥♦ ❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ✭♣❧❛♥♦ 0✮ ②
❡❧ ♣❧❛♥♦ q✉❡ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❞❡♥tr♦ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ♠á①✐♠♦ ❛❝❡r❝❛♠✐❡♥t♦ ❛❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ ❧♦s
✐♦♥❡s ✭♣❧❛♥♦ 2✮✳ ❊st❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❞❡ ♠á①✐♠♦ ❛❝❡r❝❛♠✐❡♥t♦ ❡s ♣r♦❞✉❝✐❞❛ ♣♦r ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡
❝♦♠♣✉❡st♦s ♥♦ ❝❛r❣❛❞♦s ❡❧é❝tr✐❝❛♠❡♥t❡ q✉❡ ♣✉❡❞❛♥ ❡st❛r ❛❞s♦r❜✐❞♦s q✉í♠✐❝❛ ♦ ❢ís✐❝❛♠❡♥t❡
s♦❜r❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ② q✉❡ ❧✐♠✐t❡♥ ❧❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ✐♦♥❡s✳ ❊st♦s ❝♦♠♣✉❡st♦s
♣✉❡❞❡♥ s❡r ❛❣✉❛✱ ♠♦❧é❝✉❧❛s ♦r❣á♥✐❝❛s ♦ t✐♦❧❡s✳ ❖tr♦ ❢❛❝t♦r q✉❡ ❧✐♠✐t❛ ❡❧ ❛❝❡r❝❛♠✐❡♥t♦ ❞❡
❧♦s ✐♦♥❡s ❡s ❡❧ ❛❣✉❛ ❞❡ s♦❧✈❛t❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ♠✐s♠♦s✳ ❊①✐st❡ ❧❛ ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ q✉❡ ✐♦♥❡s s❡
❛❞s♦r❜❛♥ ❡s♣❡❝í✜❝❛♠❡♥t❡ s♦❜r❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ❢♦r♠❛♥❞♦ ❡❧ ♣❧❛♥♦ 1 ♣❡r♦ ❡st❡ ❝❛s♦ ♥♦
❢✉❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛❞♦✳ ▲❛ ❝❛♣❛ ❞✐❢✉s❛ s❡ ❝♦♠♣♦♥❡ ♣♦r s✉❝❡s✐✈❛s ❝❛♣❛s ❞❡ ✐♦♥❡s ❞❡ ❧✐❜r❡ ♠♦✈✐❧✐❞❛❞
q✉❡ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛♥ ❡♥ ❡①❝❡s♦ r❡s♣❡❝t♦ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❛♥❛❧ít✐❝❛ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥✳ ❆ ♠❡❞✐❞❛
q✉❡ s❡ ❛❧❡❥❛ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦✱ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❞❡ ✐♦♥❡s s❡ ✈❛ ❛♣r♦①✐♠❛♥❞♦ ❛ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥
❛♥❛❧ít✐❝❛✳
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Difusa
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
- -
-+
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✶✿ ❊sq✉❡♠❛ ❞❡❧ ♠♦❞❡❧♦ ❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛ ❞❡ ●♦✉②✲❈❤❛♣♠❛♥ ② ❙t❡r♥✳
❙❡ ❞❡✜♥❡ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛❧ ❝♦♠♦ ❧❛ ❞❡r✐✈❛❞❛ ❞❡ ❧❛ ❝❛r❣❛ ❡❧é❝tr✐❝❛ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ✭q✮ r❡s✲
♣❡❝t♦ ❛❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ✭E✮ ❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ q✉í♠✐❝♦ ❝♦♥st❛♥t❡ ✭µ✮ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✶✮✳
✶▲❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❛ ❧❛ q✉❡ s❡ r❡✜❡r❡ ❝♦♥t✐❡♥❡ ✐♦♥❡s✳
■■■✳✸✳✷✳ ❚❡♦rí❛ ✾✸
C =
(
∂q
∂E
)
µ
✭■■■✳✸✳✶✮
▲❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛❧ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ✭C✮ s❡ r❡❧❛❝✐♦♥❛ ❝♦♥ ❧❛s ❝❛♣❛❝✐❞❛❞❡s ❞❡
❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛ ✭Cc✮ ② ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❞✐❢✉s❛ ✭Cd✮ ❛ ❧❛ ♠❛♥❡r❛ ❞❡ ❝❛♣❛❝✐t♦r❡s ❝♦♥❡❝t❛❞♦s ❡♥
s❡r✐❡✿
1
C
=
1
Cc
+
1
Cd
✭■■■✳✸✳✷✮
❉❛❞♦ q✉❡ ❡st♦s s✐st❡♠❛s ♥♦ s❡ ❝♦♠♣♦rt❛♥ ❝♦♠♦ ✉♥ ❝❛♣❛❝✐t♦r ✐❞❡❛❧✱ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡♣❡♥❞❡
❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦✱ ♣♦r ❧♦ ❝✉❛❧ ♣❛r❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❧❛ ❝❛r❣❛ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❡s ♥❡❝❡s❛r✐♦ ❝♦♥♦❝❡r
❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ r❡s♣❡❝t♦ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧✳ ❆❧ ✐♥t❡❣r❛r ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✶ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❧❛
❝❛r❣❛ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ q ❛❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ E ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ t♦t❛❧✱ ❝♦♠♦ s❡ ♠✉❡str❛
❡♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✸✳
q =
E∫
Ez
C dE ✭■■■✳✸✳✸✮
❆❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡❧ ❧í♠✐t❡ ✐♥❢❡r✐♦r ❞❡ ❧❛ ✐♥t❡❣r❛❝✐ó♥ s❡ ❧♦ ❝♦♥♦❝❡ ❝♦♠♦ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❝❛r❣❛
❝❡r♦ q✉❡ ❝♦♠♦ s✉ ♥♦♠❜r❡ ❧♦ ✐♥❞✐❝❛ ❡s ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛❧ ❝✉❛❧ ❡❧ ♠❡t❛❧ ♥♦ ♣♦s❡❡ ❝❛r❣❛ ♥❡t❛ ② ❡s
♥❡❝❡s❛r✐♦ ❝♦♥♦❝❡r❧♦ ♣❛r❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❧❛ ❝❛r❣❛ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ❛ ♦tr♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s✳
❆ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛ s❡ ❧❛ ♣✉❡❞❡ ❞❡s❝r✐❜✐r ❝♦♠♦ ✉♥ ❝❛♣❛❝✐t♦r ❞❡ ❝❛r❛s
♣❛r❛❧❡❧❛s ❝♦♥ ✉♥ ❞✐❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥tr❡ ❡❧❧❛s ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✹✮✿
Cc =
ǫ0ǫ
c
rA
x2
✭■■■✳✸✳✹✮
❞♦♥❞❡ A ❡s ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡❧ ♠❡t❛❧✱ x2 ❡s ❡❧ ❛♥❝❤♦ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛✱ ǫ0 ❡s ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡
❞✐❡❧é❝tr✐❝❛ ❞❡❧ ✈❛❝í♦✷ ② ǫcr ❡s ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞✐❡❧é❝tr✐❝❛ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡ ❧♦s ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s q✉❡ ❢♦r✲
♠❛♥ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛✳ ❚❛♥t♦ ǫcr ❝♦♠♦ x2 s♦♥ ❢✉♥❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧❛ ❝❛r❣❛ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ❞❛❞♦ q✉❡
❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛ ♣✉❡❞❡ ❡①♣❛♥❞✐rs❡✴❝♦♠♣r✐♠✐rs❡ ② ♣♦❧❛r✐③❛rs❡ ♥♦ ❧✐♥❡❛❧♠❡♥t❡ ❛ ✈❛❧♦r❡s ❞❡
❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ❛❧t♦s ♣♦r ❧♦ ❝✉❛❧ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛ ♥♦ ❡s ❝♦♥st❛♥t❡ ❝♦♥ ❡❧
♣♦t❡♥❝✐❛❧✳❬✶❪
◗✉❡❞❛ ♣♦r ❝♦♥♦❝❡r ❞❡ q✉é ❢❛❝t♦r❡s ❞❡♣❡♥❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❞✐❢✉s❛ ② ❝ó♠♦ s♦♥
❡st❛s r❡❧❛❝✐♦♥❡s✳ ❊♥ ❧❛ ❝❛♣❛ ❞✐❢✉s❛✱ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✭F ✮ ❞❡✜♥✐❞♦ ❝♦♠♦ ❧❛ ❞❡r✐✈❛❞❛ ❞❡❧
♣♦t❡♥❝✐❛❧ ✐♥t❡r♥♦ ♦ ❞❡ ●❛❧✈❛♥✐ ✭φ✮✸ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧❛ ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛ x✹ s❡ r❡❧❛❝✐♦♥❛ ❝♦♥ φ✱ ❧❛ ❝♦♥✲
✷ǫ0 = 8.8541878176 · 10−12 C2Nm2
✸φ ❡s ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛s ❝❛r❣❛s ② ❛ ❧♦s ❞✐♣♦❧♦s ❡♥ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛ ② ♥♦ ❡s ❡❧ ♠✐s♠♦ q✉❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧
❛♣❧✐❝❛❞♦ E✳ ❱❡r r❡❢❡r❡♥❝✐❛ ✶✱ ♣á❣✐♥❛ ✶✶✳
✹❊❧ ❡❥❡ x ❡s ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r ❛❧ ♣❧❛♥♦ ❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦✳ x = 0 ❡♥ ❧❛ ✐♥t❡r❢❛③ ♠❡t❛❧✲s♦❧✉❝✐ó♥ ②
x > 0 ❞❡♥tr♦ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥✳
✾✹ ■■■✳✸✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛
❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❛♥❛❧ít✐❝❛ cs ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❧✐t♦ i ② ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞✐❡❧é❝tr✐❝❛ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ✭ǫsr✮
✺
❝♦♠♦ ✐♥❞✐❝❛ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✺ ❬✶❪✿
F 2 =
(
∂φ
∂x
)2
=
2RT
ǫ0ǫsr
∑
csi (e
−ziFφ
RT − 1) ✭■■■✳✸✳✺✮
❞♦♥❞❡ R ❡s ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❧♦s ❣❛s❡s✻✱ T ❧❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❛ ❛❜s♦❧✉t❛✼✱ z ❡s ❧❛ ❝❛r❣❛ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❧✐t♦
i ✭❝♦♥ s✐❣♥♦✮✱ ② F ❡s ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❋❛r❛❞❛②✽✳
▲❛ ❝❛r❣❛ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ♣♦r ✉♥✐❞❛❞ ❞❡ ár❡❛ ✭q¯ = q
A
✮ s❡ r❡❧❛❝✐♦♥❛ ❝♦♥ F ♣♦r ❡❧ t❡♦r❡♠❛ ❞❡
●❛✉ss q✉❡ ❞✐❝❡✿
− F2 =
(
∂φ
∂x
)
x2
= − q¯
ǫ0ǫr
✭■■■✳✸✳✻✮
❆❧ ❝♦♠♣♦rt❛rs❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛ ❝♦♠♦ ✉♥ ❝❛♣❛❝✐t♦r✱ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❞❡♥tr♦ ❞❡ ❡❧❧❛
s❡rá ❝♦♥st❛♥t❡ ♣♦r ❧♦ ❝✉❛❧ ✈❛❧❡ q✉❡✿
− F2 = −Fc = φ2 − φm
x2
✭■■■✳✸✳✼✮
❞♦♥❞❡ ❡❧ s✉❜í♥❞✐❝❡ m s❡ r❡✜❡r❡ ❛❧ ♠❡t❛❧ ❞♦♥❞❡ x0 = 0 ② c s❡ r❡✜❡r❡ ❡♥ ❛❧ ✐♥t❡r✐♦r ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛
❝♦♠♣❛❝t❛ ❡♥tr❡ x0 ② x2✳ P♦r ❧❛ ♠✐s♠❛ r❛③ó♥ t❛♠❜✐é♥ ✈❛❧❡✿
Cc =
q
φm − φ2 ✭■■■✳✸✳✽✮
❊❧ ♦❜❥❡t✐✈♦ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ ❞❡ ❡st❛ s❡❝❝✐ó♥ ❡s ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛
q✉❡ s❡ ♣✉❡❞❡ ❡st✐♠❛r ❝♦♠❜✐♥❛♥❞♦ ❧❛s ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ■■■✳✸✳✼ ② ■■■✳✸✳✽ ♣❛r❛ ❧❧❡❣❛r ❛✿
Fc =
q
Ccx2
✭■■■✳✸✳✾✮
❇❛❥♦ ❡st❛s ❝✐r❝✉♥st❛♥❝✐❛s ❤❛② q✉❡ s✉♣♦♥❡r q✉❡ x2 ❡s r❡❧❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❝♦♥st❛♥t❡✱ ✉♥❛ ❛♣r♦✲
①✐♠❛❝✐ó♥ ❣❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡ ❛❝❡rt❛❞❛✳ ❊❧ ✈❛❧♦r ❞❡ q s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✸✳
❍❛❜✐❡♥❞♦ ♠❡❞✐❞♦ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦✱ r❡st❛ ❝♦♥♦❝❡r ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❞✐❢✉s❛
♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ❡♠♣❧❡❛♥❞♦ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✷ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛ ② ❛sí ♦❜t❡♥❡r
❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡ ❝❛♠♣♦ ♠❡❞✐❛♥t❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✾✳
❈♦♠❜✐♥❛♥❞♦ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✺ ② ■■■✳✸✳✻ ♣❛r❛ ✉♥❛ s❛❧ q✉❡ s❡ ❞✐s♦❝✐❛ ❡♥ ❞♦s ✐♦♥❡s ❞❡ ❝❛r❣❛s
✐❣✉❛❧❡s ② ♦♣✉❡st❛s |z| s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡♥ ✷ ✭φ2✮✿
✺P❛r❛ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❞✐❢✉s❛✱ ǫsr ❡s ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞✐❡❧é❝tr✐❝❛ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ q✉❡ ♣❛r❛ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡❧
❛❣✉❛ ❛ 25◦C ❡s ✼✽✳✹✾✳ ❱❡r r❡❢❡r❡♥❝✐❛ ✷ ♣á❣✐♥❛ ✹✼✷✳
✻R = 8.31447215 J
K·mol
✼❙✐❡♠♣r❡ s❡ ✉t✐❧✐③ó T = 298.15K
✽F = 96485.339924 C
mol
■■■✳✸✳✷✳ ❚❡♦rí❛ ✾✺
φ2 =
2RT
|z| F arcsenh
(
q¯
2
√
2RTǫ0ǫsrc
s
)
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❚♦♠❛♥❞♦ ■■■✳✸✳✶✵✱ ♣♦♥✐❡♥❞♦ q¯ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ φ2 ② ❞❡r✐✈❛♥❞♦ q¯ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ φ2 s❡ ♦❜t✐❡♥❡
❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❞✐❢✉s❛ q✉❡ s❡ ❡①♣r❡s❛ ❡♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✶✶ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ q¯✳
Cd =
|z| FA
2RT
√
q¯2 + 8RTǫ0ǫsrc
s ✭■■■✳✸✳✶✶✮
❙❡ q✉✐❡r❡ ❝♦♥♦❝❡r ❝♦♠♦ ✈❛rí❛ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛ ❧♦ ❧❛r❣♦ ❞❡❧ ❡❥❡ x✳ ❉❡♥tr♦ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛
❝♦♠♣❛❝t❛✱ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡s ❝♦♥st❛♥t❡ ❡♥tr❡ x0 ② x2✱ ♣♦r ❧♦ ❝✉❛❧✱ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ✈❛r✐❛rá ❧✐♥❡❛❧♠❡♥t❡
❝♦♥ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✶✷ ♦❜t❡♥✐❞❛ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ■■■✳✸✳✼✮✳
φ = φ2 + Fc(x2 − x), 0 ≦ x ≦ x2 ✭■■■✳✸✳✶✷✮
❊♥ ❧❛ ❝❛♣❛ ❞✐❢✉s❛ ❧❛ s✐t✉❛❝✐ó♥ ❡s ❞✐st✐♥t❛✳ ❙✐ s❡ ❝♦♥♦❝✐❡r❛ φ(x) ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❞✐❢✉s❛ ❝♦♥ ❧❛
❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✺ s❡ ♣♦❞rí❛ ♦❜t❡♥❡r ❝♦♠♦ ✈❛rí❛ F ❝♦♥ x✳ ❊♥ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ ✉♥❛ s❛❧ q✉❡ s❡ ❞✐s♦❝✐❛
❡♥ ❞♦s ✐♦♥❡s ❞❡ ✐❣✉❛❧ ✈❛❧♦r ❛❜s♦❧✉t♦ ❞❡ ❝❛r❣❛ ✈❛❧❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✶✸✳
F = −∂φ
∂x
=
√
8RTcs
ǫ0ǫsr
senh
( |z| F
2RT
φ
)
✭■■■✳✸✳✶✸✮
P❛r❛ ❡❧❧♦✱ ♣❛rt✐❡♥❞♦ ❞❡ ■■■✳✸✳✶✸ ② r❡s♦❧✈✐❡♥❞♦ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛❧ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ✭❘❡❢❡r❡♥❝✐❛
✷✱ ♣á❣✐♥❛ ✹✼✾✮✿
φ =
4RT
|z| F arctanh
(
e−κ(x−x2)tanh
( |z| F
4RT
φ2
))
, κ = |z| F
√
2cs
RTǫ0ǫsr
, x ≧ x2 ✭■■■✳✸✳✶✹✮
❝♦♥ ❧❛ ❝✉❛❧ s❡ ♣♦❞rá r❡❛❧✐③❛r ❡st❛ ❡st✐♠❛❝✐ó♥✳
❊♥ ❡❧ ❛♥á❧✐s✐s ❡❢❡❝t✉❛❞♦ ❤❛st❛ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ♥♦ s❡ ♠❡♥❝✐♦♥ó ❝ó♠♦ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧
❞❡ ❝❛r❣❛ ❝❡r♦ ✭pc0✮✳ ❊❧ ♣❝✵ ❡s ✉♥ ♣❛rá♠❡tr♦ ❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ② ❞❡ ❧❛
s♦❧✉❝✐ó♥ ♣♦r ❧♦ ❝✉❛❧ ❡s ❞✐❢í❝✐❧ ❡♥❝♦♥tr❛r ✉♥ ♣❝✵ t❛❜✉❧❛❞♦ ♣❛r❛ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥✱ ② ♣❛r❛ ❡❧ t✐♣♦ ②
❝❛r❛ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ✉t✐❧✐③❛❞♦ ❡♥ ❝❛❞❛ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦✱ ② ❡s ♥❡❝❡s❛r✐♦ ❝♦♥♦❝❡r❧♦ ②❛ q✉❡ ♣✉❡❞❡ s❡r ♠✉②
s❡♥s✐❜❧❡ ❛ ❡st♦s ❢❛❝t♦r❡s✳ ❊①✐st❡♥ ✈❛r✐♦s ♣r✐♥❝✐♣✐♦s ❢ís✐❝♦s ✉t✐❧✐③❛❞♦s ❡♥ ❧♦s ♠ét♦❞♦s ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡s
♣❛r❛ ❧❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡st❡ ✈❛❧♦r✳ ❊❧ ♠ét♦❞♦ ❡s❝♦❣✐❞♦ ❡♥ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦ ❞❡ t❡s✐s ❡s ❡❧ ♠ét♦❞♦
❞❡ ❧❛ ❡①♣❛♥s✐ó♥ ❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡✳ ❊st❡ ♠ét♦❞♦ s❡ ❞❡st❛❝❛ ♣♦r s✉ ❢á❝✐❧ ❛♣❧✐❝❛❜✐❧✐❞❛❞✱ ♣♦r s❡r
❞✐r❡❝t♦ ② ♣♦rq✉❡ ♣❡r♠✐t❡ ♦❜t❡♥❡r ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ♣❝✵ ❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐♦♥❡s ✜❥❛s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦❧✐t♦ ❧♦ ❝✉❛❧
❡s ✉♥❛ ✈❡♥t❛❥❛ ②❛ q✉❡ ❛ ✈❡❝❡s ❡❧ ♣❝✵ ❡s ❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥✳ ❊st❡ ♠ét♦❞♦ ❝♦♥s✐st❡
❡♥ ❛♣❧✐❝❛r ✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛ ♠❡❞✐❞❛ q✉❡ s❡ ✈❛rí❛ ❡❧ ár❡❛ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ♠✐❞✐❡♥❞♦ s✐♠✉❧tá♥❡❛♠❡♥t❡
✾✻ ■■■✳✸✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛
❧❛ ❝♦rr✐❡♥t❡ i q✉❡ s❡❣ú♥ ❧❛ r❡❧❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✶✺ ✐♥❞✐❝❛ q✉❡ ❝✉❛♥❞♦ s❡ ✈❛rí❛ ❡❧ ár❡❛
❡♥ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❝❡r♦ ❧❛ ❝♦rr✐❡♥t❡ q✉❡ s❡ ♠✐❞❡ ❡s t❛♠❜✐é♥ ❝❡r♦✳ ❬✸❪
i = q¯(E)
∂A
∂t
✭■■■✳✸✳✶✺✮
❈✉❛♥❞♦ ✉♥❛ s✉st❛♥❝✐❛ s❡ ❛❞s♦r❜❡ ❛❧ ♠❡t❛❧ ② ♣r♦❞✉❝❡ q✉❡ ést❡ s❡ ❝❛r❣✉❡ ♣♦s✐t✐✈❛♠❡♥t❡
s❡ ♦❜s❡r✈❛ ✉♥ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❝❡r♦ ❤❛❝✐❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ♥❡❣❛t✐✈♦s ② ♣❛s❛ ❧♦
♦♣✉❡st♦ ❝✉❛♥❞♦ ❤❛❝❡ q✉❡ s❡ ❝❛r❣✉❡ ♥❡❣❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✷✮✳ ●❡♥❡r❛❧♠❡♥t❡✱ ❝✉❛♥❞♦
✉♥ ❛❞s♦r❜❛t♦ ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ♦r❣á♥✐❝❛ s❡ ❛❞s♦r❜❡ s♦❜r❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ✉♥ ♠❡t❛❧✱ s❡ ❞❡s♣❧❛③❛
❡❧ ❛❣✉❛ ❛❞s♦r❜✐❞❛ ❝♦rr✐❡♥❞♦ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❝❡r♦ ❤❛❝✐❛ ✈❛❧♦r❡s ♠❡♥♦r❡s✳ ❆ ❡st❡ ♣r♦❝❡s♦
s❡ ❧♦ ❝♦♥♦❝❡ ❡♥ ✐♥❣❧és ❝♦♠♦ sq✉❡❡③✐♥❣✲♦✉t ❬✹✱ ✸❪✳ ❙✐ ❡❧ ❝♦♠♣✉❡st♦ ♦r❣á♥✐❝♦ ♥♦ ❧❡ ❝❛♠❜✐❛ ❧❛
❞❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❛❧ ♠❡t❛❧✱ ❡st❡ ❢❡♥ó♠❡♥♦ ♣✉❡❞❡ ❡①♣❧✐❝❛rs❡ s✉♣♦♥✐❡♥❞♦ q✉❡ ❡❧ ❛❣✉❛ t✐❡♥❞❡ ❛
✈♦❧✈❡r ♠ás ♥❡❣❛t✐✈♦ ❛❧ ♠❡t❛❧ ❧♦ ❝✉❛❧ ❤❛❝❡ q✉❡ ❡❧ ♣❝✵ s❡ ❞❡s♣❧❛❝❡ ❤❛❝✐❛ ❡❧ ♣♦s✐t✐✈♦ ② ❡♥t♦♥❝❡s
❛❧ r❡♠♦✈❡r❧❛ ❡❧ ♣❝✵ s❡ ❝♦rr❡ ❤❛❝✐❛ ❡❧ ♥❡❣❛t✐✈♦✳
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✷✿ ❈♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❝❡r♦ ❝✉❛♥❞♦ ✉♥ ❛❞s♦r❜❛t♦ ✈✉❡❧✈❡ ♠ás
♣♦s✐t✐✈♦ ❛❧ ♠❡t❛❧✳ ▲❛ ✢❡❝❤❛ ✈❡r❞❡ ✐♥❞✐❝❛ ❡❧ ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ❝❛r❣❛ s✉♣❡r✜❝✐❛❧
❞❡❧ ♠❡t❛❧✳ ▲♦s ❝ír❝✉❧♦s ❛③✉❧❡s s❡ñ❛❧❛♥ ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❞❡ ❝❛r❣❛ ❝❡r♦ ❞❡ ❝❛❞❛ ❝✉r✈❛ ❞❡ ❝❛r❣❛
✈s✳ ♣♦t❡♥❝✐❛❧✳
■■■✳✸✳✸✳ ▼ét♦❞♦s ✾✼
■■■✳✸✳✸✳ ▼ét♦❞♦s
■■■✳✸✳✸✳✶✳ ❉❡s❝r✐♣❝✐ó♥ ❣❡♥❡r❛❧
▲♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❞❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ② ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❝❡r♦ s❡ ❧❧❡✈❛r♦♥
❛ ❝❛❜♦ ❡♥ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ❜ór❛① ✭Na2B4O7 · 10H2O✮ 0.05M ✭0.2M ❞❡ ❜♦r❛t♦✮ ❛ pH 9.2
② 25◦C✳ ❙❡ tr❛❜❛❥ó s✐❡♠♣r❡ ❝♦♥ s♦❧✉❝✐♦♥❡s ♣✉r❣❛❞❛s ♣♦r ♠ás ❞❡ ✷✵ ♠✐♥✉t♦s ❝♦♥ N2 ♦ Ar ②
❛♣❧✐❝❛♥❞♦ ✉♥ ✢✉❥♦ ❞❡❧ ❣❛s ✐♥❡rt❡ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❛❝✐♦ ❣❛s❡♦s♦ ❞❡ ❧❛ ❝❡❧❞❛ ♣❛r❛ ❡✈✐t❛r ❡❧ r❡✐♥❣r❡s♦ ❞❡
O2✳
▲❛ ❝❡❧❞❛ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ q✉❡ s❡ ✉t✐❧✐③ó s❡ ❝♦♠♣♦♥❡ ❞❡ ✉♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ❞❡ ♣❧❛t❛✱ ✉♥
❝♦♥tr❛❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ ♣❧❛t✐♥♦ ② ✉♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ r❡❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ Ag/AgCl s❛t✉r❛❞♦✳ P❛r❛ q✉❡ ❡♥
❡❧ ❝✐r❝✉✐t♦ ❝♦♠♣❧❡t♦ s❡ ❡sté ♠✐❞✐❡♥❞♦ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ❡s ♥❡❝❡s❛r✐♦ q✉❡
❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡❧ ❝♦♥tr❛❡❧❡❝tr♦❞♦ s❡❛ ♠✉❝❤♦ ♠❛②♦r q✉❡ ❧❛ ❞❡❧ ❞❡ tr❛❜❛❥♦✳ P❛r❛ ❡s♦ s❡ ✉t✐❧✐③ó
✉♥ ❛❧❛♠❜r❡ ❞❡ ♣❧❛t✐♥♦ ❡♥r♦❧❧❛❞♦ q✉❡ s✉♣❡r❛ ❡♥ ♠ás ❞❡ ✷✵ ✈❡❝❡s ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡
tr❛❜❛❥♦✳
❊❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ❝♦♥s✐st✐ó ❡♥ ✉♥ ❛❧❛♠❜r❡ ❝✐❧í♥❞r✐❝♦ ❞❡ ♣❧❛t❛ ❞❡ ❛❧t❛ ♣✉r❡③❛ ❞❡
1.0mm ❞✐á♠❡tr♦ ② 1.5 cm ❞❡ ❧❛r❣♦ ❝♦♥ ✉♥ ár❡❛ ❣❡♦♠étr✐❝❛ ❞❡ 0.479 cm2✳ ❙❡ ❞❡❧✐♠✐tó ❡❧ ❧❛r❣♦
❞❡❧ ❛❧❛♠❜r❡ ❝♦♥ ✉♥ ❝♦♥♦ ❞❡ t❡✢ó♥ ❛❣✉❥❡r❡❛❞♦ ❝♦♠♦ s❡ ♠✉❡str❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✸✳
1 mm
1.5
 cm
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✸✿ ❊❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ✭✐③q✉✐❡r❞❛✮✱ ❡sq✉❡♠❛ ❞❡ ❧❛ ❝❡❧❞❛ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ✭♠❡❞✐♦✮
② ❡❧ ❞✐s♣♦s✐t✐✈♦ ✐♥♠❡rs♦r ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ✭❞❡r❡❝❤❛✮✳
▲♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s s❡ ♣✉❧✐❡r♦♥ ❝♦♥ ❛❧ú♠✐♥❛ ❞❡ ❞✐st✐♥t♦s t❛♠❛ñ♦ ❞❡ ❣r❛♥♦ ❡♥ ❢♦r♠❛ ❞❡❝r❡❝✐❡♥t❡
✾✽ ■■■✳✸✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛
✭1.0✱ 0.3 ② 0.05 µm✮ ❞❡♣♦s✐t❛❞♦s ❡♥ ✉♥❛ ✜❜r❛ s✐♥tét✐❝❛ ❤✉♠❡❞❡❝✐❞❛ ❬✺❪✳ ❙❡ ❡♥❥✉❛❣❛r♦♥ ❡♥ ✉♥❛
s❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❛❣✉❛✲❡t❛♥♦❧✲❛❣✉❛✱ s❡ ❧✐♠♣✐❛r♦♥ ❝♦♥ ✉♥❛ ✜❜r❛ ❧✐♠♣✐❛ ❡♠❜❡❜✐❞❛ ❡♥ ❛❣✉❛✲❡t❛♥♦❧
② s❡ ❡♥❥✉❛❣❛r♦♥ ♥✉❡✈❛♠❡♥t❡ ❝♦♥ ❧❛ ♠✐s♠❛ s❡❝✉❡♥❝✐❛✳ P♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡✱ s❡ s✉♠❡r❣✐❡r♦♥ ❡♥
✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ 0.1 M ❞❡ KOH ❛♣❧✐❝❛♥❞♦ ✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ −2.0 V ❞✉r❛♥t❡ ✶ ♠✐♥✉t♦ ❝♦♥
✉♥ ♣♦st❡r✐♦r ❡♥❥✉❛❣✉❡ ♣❛r❛ ❞❡s♦r❜❡r t♦❞♦s ❧♦s ❛♥✐♦♥❡s q✉❡ ♣✉❞✐❡r❛♥ ❡st❛r ❡s♣❡❝í✜❝❛♠❡♥t❡
❛❞s♦r❜✐❞♦s ❝♦♠♦ ❛sí t❛♠❜✐é♥ ❡❧✐♠✐♥❛r ❛❧❣✉♥❛ ♣♦s✐❜❧❡ ❝♦♥t❛♠✐♥❛❝✐ó♥ ♣♦r t✐♦❧❡s ✳
▲♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s r✉❣♦s♦s s❡ ♣r❡♣❛r❛r♦♥ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧♦s ❧✐s♦s s✉♠❡r❣✐é♥❞♦❧♦s ❡♥ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥
❞❡ 0.1M ❞❡ KCl ② 0.1M ❞❡ LiClO4 ② ❛♣❧✐❝❛♥❞♦ ❧❛ s❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧✿ −2 V x 40 seg
✴ 0.5 V x 40 seg ✴ −0.5 V x 40 seg ✴ 0.5 V x 15 seg ✴ −0.5 V x 15 seg ✴ 0.5 V x 15 seg
✴ −0.5 V x 30 seg ✴ −0.4 x 300 seg✳ ❈♦♥ ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❞✐❝❤❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛✱ s❡ ♦❜t✉✈✐❡r♦♥
❡❧❡❝tr♦❞♦s ❝♦♥ ♠❡♥♦r ❝❛♥t✐❞❛❞ ❞❡ AgCl ❞❡♣♦s✐t❛❞♦ ❡♥ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s q✉❡ ❡♥ ❧♦s ♣r♦t♦❝♦❧♦s
❝♦♥✈❡♥❝✐♦♥❛❧❡s s✐♥ LiClO4 ❬✻❪✳ ❋✐♥❛❧♠❡♥t❡✱ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s s❡ s✉♠❡r❣✐❡r♦♥ ❡♥ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ 0.1M
❞❡ KOH ❛♣❧✐❝❛♥❞♦ ✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ −2.0 V ♣♦r ✶ ♠✐♥✉t♦ ♣❛r❛ ❞❡s♦r❜❡r ❛♥✐♦♥❡s ② t✐♦❧❡s✳
▲♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❝♦♥ ❝✐st❛♠✐♥❛ ❛❞s♦r❜✐❞❛ s❡ ♣r❡♣❛r❛r♦♥ s✉♠❡r❣✐❡♥❞♦ ✉♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❧✐♠♣✐♦ ❡♥
✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ 50mM ❞❡ ❝✐st❛♠✐♥❛ ② 0.1M ❞❡ KOH ❡♥ ❛❣✉❛ ♣♦r ♠ás ❞❡ ✶✷ ❤s✳ ▲❛ ❝✐st❛♠✐♥❛
❡s ✉♥ ❞✐s✉❧❢✉r♦ q✉❡ ❛❧ r❡❞✉❝✐rs❡ s❡ tr❛♥s❢♦r♠❛ ❡♥ ❞♦s ♠♦❧é❝✉❧❛s ❞❡ ❝✐st❡❛♠✐♥❛✳
NH2(CH2)2SS(CH2)2NH2 + 2 e
− + 2H+ → 2NH2(CH2)2SH
Cistamina Cisteamina
▲❛ ❝✐st❛♠✐♥❛ r❡❛❝❝✐♦♥❛ ❝♦♥ ❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ✉♥✐❡♥❞♦ ❝♦✈❛❧❡♥t❡♠❡♥t❡ ❝❛❞❛ ❛③✉❢r❡ ❛ ❧❛ ♣❧❛t❛
❞❛♥❞♦ ❞♦s ♠♦❧é❝✉❧❛s ❞❡ ❝✐st❡❛♠✐♥❛ ✉♥✐❞❛s ❛ ❆❣✳
▲♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❝♦♥ ZnMes ❝♦✈❛❧❡♥t❡♠❡♥t❡ ✐♥♠♦✈✐❧✐③❛❞❛ s❡ ♣r❡♣❛r❛r♦♥ s✉♠❡r❣✐❡♥❞♦ ✉♥
❡❧❡❝tr♦❞♦ ❧✐♠♣✐♦ ❡♥ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ 10µM ❞❡ ZnMes ❡♥ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ❝❧♦r♦❢♦r♠♦✲❡t❛♥♦❧ ✾✿✶
♣♦r ♠ás ❞❡ ✷✹ ❤s✳
❆♥t❡s ❞❡ ❝❛❞❛ ❡①♣❡r✐❡♥❝✐❛ s❡ t❡st❡ó ❝♦♥ ✉♥❛ ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❝♦rr❡s♣♦♥✲
❞✐❡♥t❡ ❧❛ ❧✐♠♣✐❡③❛ ❞❡ ❝❛❞❛ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ♣r❡s❡♥t❛♥❞♦ ❝❛❞❛ ✉♥♦ ❞❡ ❡❧❧♦s ✉♥ ✈♦❧t❛❣r❛♠❛ t♦t❛❧♠❡♥t❡
❝❛♣❛❝✐t✐✈♦ ❧✐❜r❡ ❞❡ ♣✐❝♦s ré❞♦① ❡♥ ❡❧ r❛♥❣♦ ❞❡ −600 ② 200mV ✳
■■■✳✸✳✸✳✷✳ ❉❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ár❡❛ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦
❊❧ ár❡❛ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ s❡ ❡st✐♠ó ❛ tr❛✈és ❞❡ ❧❛ ❞❡s♦r❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛ ❞❡ ✶✵ ❡❧❡❝tr♦❞♦s
❧✐s♦s ❝♦♥ ❝✐st❡❛♠✐♥❛ ❡♥ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ KOH 0.1 M ❝♦♥ ✸ ❝✐❝❧♦s ❞❡ ❜❛rr✐❞♦ ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧
❧✐♥❡❛❧ ❞❡s❞❡ −200 ❛ −1400mV ❛ 100mV.seg−1✳
■■■✳✸✳✸✳ ▼ét♦❞♦s ✾✾
■■■✳✸✳✸✳✸✳ ❉❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❝❡r♦
❙❡ ❞❡t❡r♠✐♥ó ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❝❡r♦ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❡❧ ♣r✐♥❝✐♣✐♦ q✉❡ s❡ r❡s✉♠❡ ❡♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥
■■■✳✸✳✶✺ ♣❛r❛ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❧✐s♦s✱ r✉❣♦s♦s ❝♦♥ ② s✐♥ ZnMes✳ ❙❡ ♠✐❞✐❡r♦♥ ✹ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❞❡ ❝❛❞❛ t✐♣♦
r❡♣✐t✐❡♥❞♦ ❡❧ ♣r♦❝❡❞✐♠✐❡♥t♦ ✸ ✈❡❝❡s ♣♦r ❝❛❞❛ ✉♥♦✳ P❛r❛ ❡❧❧♦ s❡ ❛♣❧✐❝❛r♦♥ ❞✐st✐♥t♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s
❝♦♥st❛♥t❡s ❛ ❝❛❞❛ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ❞✉r❛♥t❡ ✾✵ s❡❣✉♥❞♦s ❛ ♠❡❞✐❞❛ q✉❡ s❡ s✉♠❡r❣í❛ ②
❡♠❡r❣í❛ ❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❛ ✉♥❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ✶ ❝✐❝❧♦ ❝❛❞❛ 300mseg✳ ▲❛ ❝♦rr✐❡♥t❡ ♠❡❞✐❞❛ ❞✉r❛♥t❡
❧♦s ú❧t✐♠♦s ✻✵ s❡❣✉♥❞♦s ❢✉❡ ✐♥t❡❣r❛❞❛ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ t✐❡♠♣♦ ② ❞✐✈✐❞✐❞❛ ♣♦r ❧❛ ❝❛♥t✐❞❛❞ ❞❡
❝✐❝❧♦s✱ ♦❜t❡♥✐❡♥❞♦ ✉♥ ✈❛❧♦r ❞❡ ❝❛r❣❛ t♦t❛❧ ♣❛r❛ ❝❛❞❛ ❝✐❝❧♦✳ ❉❡ ❧♦s ❣rá✜❝♦s ❞❡ ❝❛r❣❛ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥
❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ s❡ ❡①tr❛♣♦❧❛r♦♥ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❝❡r♦✳ ❙❡ ❝r❡ó ✉♥ ♣r♦❣r❛♠❛
♣❛r❛ ❛✉t♦♠❛t✐③❛r ❡st❡ ❛♥á❧✐s✐s ❞❡ ❞❛t♦s ❡♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✳ ❊❧ ❞✐s♣♦s✐t✐✈♦ ❞✐s❡ñ❛❞♦ ♣❛r❛ s✉♠❡r❣✐r ❡❧
❡❧❡❝tr♦❞♦ ❢✉❡ ❛r♠❛❞♦ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ✉♥ ♠♦t♦r ❞❡ ❣✐r♦ ❝♦♥t✐♥✉♦ ② ✉♥ s✐st❡♠❛ ❞❡ ❡❥❡s ② ❡♥❣r❛♥❛❥❡s
q✉❡ ♣❡r♠✐t❡♥ tr❛♥s❢♦r♠❛r ❡❧ ♠♦✈✐♠✐❡♥t♦ r♦t❛t♦r✐♦ ❞❡❧ ♠♦t♦r ❡♥ ✉♥ ♠♦✈✐♠✐❡♥t♦ ❧✐♥❡❛❧ ✭✈❡r
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✸✮✳ ❉♦s ❜❛♥❞❛s ❡❧ást✐❝❛s ❢✉❡r♦♥ ✐♥s❡rt❛❞❛s ♣❛r❛ ❛♠♦rt✐❣✉❛r ❡❧ ♠♦✈✐♠✐❡♥t♦ ❞❡
❜❛❥❛❞❛ ② s✉❜✐❞❛ ❞❡❧ ❛♣é♥❞✐❝❡ q✉❡ s♦st✐❡♥❡ ❛❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦✳ ❊❧ ♠♦t♦r ❡r❛ ❝♦♥tr♦❧❛❞♦
♣♦r ✉♥ ❝✐r❝✉✐t♦ ❡❧❡❝tró♥✐❝♦ ❡s♣❡❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❞✐s❡ñ❛❞♦ ✭✈❡r ❋✐❣✉r❛ ❱✳✻✳✶ ❞❡❧ ❆♣é♥❞✐❝❡✮ q✉❡
♣❡r♠✐t✐ó ❡❧ ✐♥t❡r❢❛s❡❛❞♦ ❛ tr❛✈és ❞❡❧ ♣✉❡rt♦ ♣❛r❛❧❡❧♦ ❝♦♥ ✉♥❛ ❝♦♠♣✉t❛❞♦r❛ ❝♦♥ ❧❛ q✉❡ s❡
❝♦♠❛♥❞ó s✉ ♠♦✈✐♠✐❡♥t♦ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ✉♥ s♦❢t✇❛r❡ ❝r❡❛❞♦ ♣❛r❛ t❛❧ ✜♥✳
■■■✳✸✳✸✳✹✳ ❉❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞
P❛r❛ ❧❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ s❡ ✉t✐❧✐③❛r♦♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❧✐s♦s ② ♥♦ r✉❣♦s♦s ❞❡❜✐❞♦
❛ q✉❡ ❡st♦s ú❧t✐♠♦s ♣r❡s❡♥t❛♥ ✉♥❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ r✉❣♦s✐❞❛❞ ✈❛r✐❛❜❧❡ ❡♥tr❡ ❝❛❞❛ ✉♥♦ ❞❡ ❡❧❧♦s
② s✉ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❡s ✐♥❡st❛❜❧❡ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛s ❡①♣❡r✐❡♥❝✐❛s ❝♦♥ ❧♦ ❝✉❛❧ s❡ ♣✐❡r❞❡ ❝♦♥tr♦❧ ❞❡❧ ár❡❛
❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦✳ ❙❡ ❞❡t❡r♠✐♥ó ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡ ❞♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s t♦t❛❧♠❡♥t❡ ❧✐❜r❡s ❞❡ ♠❛t❡r✐❛❧
❞❡♣♦s✐t❛❞♦ ② ❞♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ♠♦❞✐✜❝❛❞♦s ❝♦♥ ZnMes✱ ♦❜s❡r✈❛♥❞♦ ✉♥❛ ❜✉❡♥❛ r❡♣r♦❞✉❝✐❜✐❧✐❞❛❞
❞❡ ❧♦s ❞❛t♦s✳
▲❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ s❡ ❞❡t❡r♠✐♥ó ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ✉♥ ❞✐s♣♦s✐t✐✈♦ ▲♦❝❦✲✐♥ ❝♦♥ ❡❧ q✉❡ s❡ ❛♣❧✐❝ó ✉♥
♣♦t❡♥❝✐❛❧ s✐♥✉s♦✐❞❛❧ ❞❡ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❛♥❣✉❧❛r ❞❡ ω = 2π80 Hz ② ❛♠♣❧✐t✉❞ ❞❡ Vin = 5 mV
♠♦♥t❛❞♦ s♦❜r❡ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ✭E✮✳ ❊❧ ❞✐s♣♦s✐t✐✈♦ ♠✐❞❡ ❧❛ ❝♦rr✐❡♥t❡ ❞❡❧ ❝✐r❝✉✐t♦ ②
❝❛❧❝✉❧❛ ❡❧ á♥❣✉❧♦ ❞❡ ❞❡s❢❛s❛❥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦rr✐❡♥t❡ r❡s♣❡❝t♦ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛❧t❡r♥♦ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ✭ϕ✮ ② ❧❛
❝♦rr✐❡♥t❡ ♠á①✐♠❛ Imax ❞❡✈♦❧✈✐❡♥❞♦ ❧♦s ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s ❞❡ ❧❛ ❝♦rr✐❡♥t❡ S ② Q✳ ❬✺❪
S = Imaxcos(ϕ), Q = Imaxsen(ϕ) ✭■■■✳✸✳✶✻✮
❙✐ ❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ s❡ ❝♦♠♣♦rt❛ ❝♦♠♦ ✉♥ ❝✐r❝✉✐t♦ ❘❈✱ ❝♦♥ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ F ② Q s❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛♥
❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ R ② C ❝♦♥ ❧❛s r❡❧❛❝✐♦♥❡s✿
✶✵✵ ■■■✳✸✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛
C =
S2 +Q2
ωVinQ
, R =
VinS
S2 +Q2
✭■■■✳✸✳✶✼✮
❊❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ E s❡ ❛♣❧✐❝ó r❡❛❧✐③❛♥❞♦ ✺ ❝✐❝❧♦s ❞❡ ❜❛rr✐❞♦ ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡s❞❡ −550 mV ❛ 175
mV ✱ r❡t♦r♥❛♥❞♦ ❛ −550 mV ❡♥ ❢♦r♠❛ ❞❡ ❡s❝❛❧❡r❛ ❝♦♥ ✉♥ ❡s❝❛❧ó♥ ❞❡ 10 mV ② ✈❡❧♦❝✐❞❛❞ ❞❡
❜❛rr✐❞♦ ❞❡ 50 mV.seg−1✳ ❚❛♥t♦ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ E ❝♦♠♦ S ② Q ❢✉❡r♦♥ ♠♦♥✐t♦r❡❛❞♦s ♣♦r ❝❛♥❛❧❡s
✐♥❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡s ❛ tr❛✈és ❞❡ ✉♥❛ ♣❧❛❝❛ ❞❡ ❛❞q✉✐s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❞❛t♦s ❛♥❛❧ó❣✐❝♦✲❞✐❣✐t❛❧ ❝♦♥❡❝t❛❞❛ ❛
✉♥❛ ❝♦♠♣✉t❛❞♦r❛ q✉❡ ❝♦♥t❡♥í❛ ✉♥ s♦❢t✇❛r❡ ❡s♣❡❝í✜❝❛♠❡♥t❡ ♣r♦❣r❛♠❛❞♦ ♣❛r❛ ❡st❛ ✜♥❛❧✐❞❛❞
❡♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✳
■■■✳✸✳✸✳✺✳ ❈á❧❝✉❧♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s
▲♦s ❝á❧❝✉❧♦s s❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ♠❡t♦❞♦❧♦❣í❛s ❜❛s❛❞❛s ❡♥ ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡❧ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ❞❡
❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞✳ ❙❡ ✉t✐❧✐③ó ❡❧ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ ② ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥ ❤í❜r✐❞♦ ❞❡ tr❡s ♣❛rá♠❡tr♦s
❞❡ ❇❡❝❦❡ ❝♦♥ ❡❧ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥ ❞❡ ▲❡❡✱ ❨❛♥❣ ② P❛rr ✭❇✸▲❨P✮ ❬✼✱ ✽✱ ✾❪✳ ❚♦❞♦s ❧♦s
❝á❧❝✉❧♦s s❡ ❤✐❝✐❡r♦♥ ❝♦♥ ❡❧ ♣❛q✉❡t❡ ❞❡ ♣r♦❣r❛♠❛s ❞❡ ●❛✉ss✐❛♥ ✵✸ ❬✶✵❪✳ ❙❡ ✉t✐❧✐③ó ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥
❞❡ ❜❛s❡ ❙❉❉ ✭■■✳✷✳✼✮✳ ▲❛ ❝❛r❣❛ ② ❧❛ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐❞❛❞ ❞❡ ❡s♣í♥ ❞❡ t♦❞❛s ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s
r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡ ❢✉❡ ❞❡ ✵ ② ✶✳ ▲❛ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐❞❛❞ ❞❡ ❡s♣í♥ ❞❡ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧❡s ❞❡
❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ❝♦♥ ♠❡t❛❧ s❡ ✈❡r✐✜❝❛r♦♥ ❝❛❧❝✉❧❛♥❞♦ ❧♦s ♣r✐♠❡r♦s ✸ ❡st❛❞♦s ❞❡ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐❞❛❞ ②
❧✉❡❣♦ ❡s❝♦❣✐❡♥❞♦ ❡❧ ♠ás ❡st❛❜❧❡ ❡♥❡r❣ét✐❝❛♠❡♥t❡✳ ❙❡ r♦tó ❛ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❞❡ ❢♦r♠❛ ❞❡ q✉❡ ❡❧
❡❥❡✲③ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❡ ❞❡ ❢♦r♠❛ ♣❛r❛❧❡❧❛ ❛❧ ✈❡❝t♦r ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ❞❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ✭❋✐❣✉✲
r❛ ■■■✳✸✳✹✱ ❞❡r❡❝❤❛✮✳ ❙❡ ♦♣t✐♠✐③❛r♦♥ ❧❛ ❣❡♦♠❡trí❛s ❞❡ ❩♥✭■■✮✲♠❡s♦✲t❡tr❛✭♣✲✸✲t✐♦♣r♦♣♦①✐❢❡♥✐❧✮
♣♦r✜♥❛ ✭ZnMes✱ ♣♦r✜r✐♥❛ ❞❡s❛❝❡t✐❧❛❞❛✮✱ ✶✲♠❡t✐❧✐♠✐❞❛③♦❧ ✭1MIm✮✱ ② 1MIm ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦ ❛
ZnMes ✭1MIm−ZnMes✮ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✹✮ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ✉♥ ❛❧t♦ ❝r✐t❡r✐♦ ❞❡ ❝♦♥✈❡r❣❡♥❝✐❛ ✭t✐❣❤t✮
❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ② ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❞❡ ✵✳✶ V➴
−1
♣♦s✐t✐✈♦ ② ♥❡❣❛t✐✈♦ ❛♣❧✐❝❛❞♦ s♦❜r❡
❡❧ ❡❥❡✲z ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✹✱ ❞❡r❡❝❤❛✮✳
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✹✿ ■③q✉✐❡r❞❛✿ ZnMes✳ ▼❡❞✐♦✿ ✶✲♠❡t✐❧✐♠✐❞❛③♦❧ ✭1MIm✮✳ ❉❡r❡❝❤❛✿ 1MIm✲
ZnMes✱ ❡♥ ✈❡r❞❡✿ ❡❥❡✲z✳
P♦st❡r✐♦r ❛ ❧❛ ♦♣t✐♠✐③❛❝✐ó♥ s❡ r❡❛❧✐③ó ✉♥ ❛♥á❧✐s✐s ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ ✭✈❡r ♠ét♦❞♦s ❣❡♥❡r❛❧❡s✮ ❞❡
■■■✳✸✳✹✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✵✶
❞♦♥❞❡ s❡ ♦❜t✉✈♦ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡❧ ♣✉♥t♦ ❝❡r♦✱ ❧❛s ❝♦rr❡❝❝✐♦♥❡s tér♠✐❝❛s ❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛✱ ❧❛ ❡♥t❛❧♣í❛
② ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡✳ ❊❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ t❛♠❜✐é♥ ❢✉❡ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ❞✉r❛♥t❡ ❡❧ ❛♥á❧✐s✐s ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧✳ ▲♦s
❝á❧❝✉❧♦s s❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ❡♥ ✈❛❝í♦✱ ❡♥ ❛❣✉❛ ② ❡♥ ❝❧♦r♦❢♦r♠♦✳ ▲♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❡♥ ❡st♦s
s♦❧✈❡♥t❡s s❡ ♦❜t✉✈✐❡r♦♥ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❡❧ ♠ét♦❞♦
P❈▼ ✭s❡❝❝✐ó♥ ■■✳✷✳✻✮ s♦❜r❡ ❝❛❞❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❝✉②❛ ❣❡♦♠❡trí❛ ❢✉❡ ♦♣t✐♠✐③❛❞❛ ❡♥ ✈❛❝í♦✳
■■■✳✸✳✹✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥
■■■✳✸✳✹✳✶✳ ❉❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ár❡❛ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦
❉❡ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ❝♦rr✐❡♥t❡ ✭♦❜t❡♥✐❞❛ ♣♦r ✈♦❧t❛♠❡trí❛ ❝í❝❧✐❝❛✮ r❡s♣❡❝t♦ ❛❧
t✐❡♠♣♦ s❡ ❝❛❧❝✉❧ó ❡❧ ár❡❛ ❡♥tr❡ ❧❛ ♦♥❞❛ ❞❡ ❞❡s♦r❝✐ó♥ ② ✉♥❛ ❧í♥❡❛ r❡❝t❛ ❡♥tr❡ ❧♦s ♠í♥✐♠♦s
❞❡ ❧❛ ♦♥❞❛✱ q✉❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛❧ ♣❛s❛❥❡ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ ❞❡s♦r❝✐ó♥ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✺✮ ❬✶✶❪✳
❈❛❞❛ ✉♥✐❞❛❞ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❡❧❡♠❡♥t❛❧ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛ ✉♥❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❞❡ ❝✐st❡❛♠✐♥❛ ❞❡s♦r❜✐❞❛✳ ❊❧
♣✐❝♦ ❞❡ ❞❡s♦r❝✐ó♥ s❡ ♦❜t✉✈♦ ❡♥ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❛ −1160mV ✳ ❙❡ ♣r♦❝❡❞✐ó ❞❡ ❡st❛ ❢♦r♠❛ ♣❛r❛ ❧♦s
✶✵ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❧✐s♦s ❛♥❛❧✐③❛❞♦s ♦❜t❡♥✐❡♥❞♦ ✉♥ ✈❛❧♦r ♠❡❞✐♦ ❞❡ 8.0 · 10−10 mol ❞❡ ❝✐st❡❛♠✐♥❛
❞❡s♦r❜✐❞❛✳ ❯t✐❧✐③❛♥❞♦ ✉♥ r❡❝✉❜r✐♠✐❡♥t♦ ♣♦r ✉♥✐❞❛❞ ❞❡ ár❡❛ tí♣✐❝♦ ❞❡ 1.0 · 10−9 mol.cm−2
❬✶✷❪ s❡ ❡st✐♠ó q✉❡ ❡❧ ár❡❛ ♠❡❞✐❛ ❞❡ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❧✐s♦s ❛♥❛❧✐③❛❞♦s ❢✉❡ ❞❡ 0.8 ± 0.2 cm2✱ ❧♦
q✉❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛ ✉♥ ❢❛❝t♦r ❞❡ r✉❣♦s✐❞❛❞✾ ❞❡ 1.7✱ ❡❧ ❝✉❛❧ ❡s ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ✈❛❧♦r❡s ♣r❡✈✐♦s
✐♥❢♦r♠❛❞♦s ❬✶✸❪✳ P❛r❛ ❧♦s ❛♥á❧✐s✐s ♣♦st❡r✐♦r❡s ❡st❛ ❢✉❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❧✐s♦s q✉❡
s❡ ❝♦♥s✐❞❡ró✳
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A)
-1350-1300-1250-1200-1150-1100-1050-1000-950-900-850-800 Potencial (mV)
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✺✿ ❉❡s♦r❝✐ó♥ ❞❡ ❝✐st❡❛♠✐♥❛ ❡♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❧✐s♦ ❞❡ ❆❣ ❡♥ 0.1 M KOH✳
✾❋❛❝t♦r ❞❡ r✉❣♦s✐❞❛❞✿ ❡s ❧❛ r❡❧❛❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ❡❧ ár❡❛ ❡❢❡❝t✐✈❛ ② ❡❧ ár❡❛ ❣❡♦♠étr✐❝❛ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦✳
✶✵✷ ■■■✳✸✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛
■■■✳✸✳✹✳✷✳ ❉❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❝❡r♦
▲❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❞✐st✐♥t♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❞✉r❛♥t❡ ❡❧ ♣r♦❝❡❞✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ s✉♠❡r❣✐r r❡✐t❡r❛❞❛s
✈❡❝❡s ❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ♣r♦❞✉❝❡♥ ♣✐❝♦s ❞❡ ❝❛r❣❛ ② ❞❡s❝❛r❣❛ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦✳ ❆❧ ❝r✉③❛r ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧
❞❡ ❝❛r❣❛ ❝❡r♦ ❡st♦s ♣✐❝♦s s❡ ✐♥✈✐❡rt❡♥ ❝♦♠♦ s❡ ♠✉❡str❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✻✱ ❞♦♥❞❡ ❧♦s ♣✐❝♦s
❛ −200mV s♦♥ ♥❡❣❛t✐✈♦s ② ❛ 200mV s♦♥ ♣♦s✐t✐✈♦s✳
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Corr
iente
(A)
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✻✿ ❈♦rr✐❡♥t❡ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ t✐❡♠♣♦ ♣❛r❛ s✉❝❡s✐✈❛s ✐♥♠❡rs✐♦♥❡s ❞❡ ✉♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦
❧✐s♦ ♠♦❞✐✜❝❛❞♦ ❝♦♥ ZnMes✳ ❙❡ ❛♣❧✐❝ó ❡♥ r♦❥♦ ✲✷✵✵ ♠❱ ② ❡♥ ♥❡❣r♦ ✷✵✵ ♠❱✳
❉❡ ❧❛ ❝❛r❣❛ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❞❡ ❝❛❞❛ ♣✐❝♦ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ s❡ ♦❜t✉✈♦✱ ❛❧ ❡①tr❛♣♦❧❛r ❡❧
♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❝✉❛♥❞♦ ❧❛ ❝❛r❣❛ ❡s ✵✱ ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡ ♣❝✵ ❜✉s❝❛❞♦ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✼✮✳ ❊♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✸✳✶
s❡ ♠✉❡str❛♥ ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❞❡ ❝❛r❣❛ ❝❡r♦ ❝♦♥ s✉ ❞❡s✈✐❛❝✐ó♥ ❡stá♥❞❛r ♣❛r❛ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❧✐s♦s
② r✉❣♦s♦s ❝♦♥ ② s✐♥ ZnMes ❞❡♣♦s✐t❛❞❛ ✭✶✷ ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s ♣❛r❛ ❝❛❞❛ ✉♥♦✮✳ ▲♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❧✐s♦s
t✐❡♥❡♥ ✉♥ ♠❛②♦r ✈❛❧♦r ❞❡ ♣❝✵ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧♦s r✉❣♦s♦s ❧♦ q✉❡ s❡ ♣♦❞rí❛ ❡①♣❧✐❝❛r ❝♦♥s✐❞❡r❛♥❞♦ q✉❡
❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s r✉❣♦s♦s t✐❡♥❡♥ ✉♥❛ ♣r♦♣♦r❝✐ó♥ ❞✐st✐♥t❛ ❞❡ ❝❛r❛s ❝r✐st❛❧✐♥❛s ❞❡ ♣❧❛t❛ ❡①♣✉❡st❛s
② ❧❛ ♥❛t✉r❛❧❡③❛ ❞❡ ❧❛ ❛❞s♦r❝✐ó♥ ❞❡❧ ❛❣✉❛ ❡♥ ❝❛❞❛ ✉♥❛ ❞❡ ❡st❛s ❝❛r❛s ❡s ❞✐st✐♥t❛ t❛♥t♦ ❡♥ ❧❛
❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ❛❞s♦r❝✐ó♥ ❝♦♠♦ ❡♥ ❡❧ r❡❝✉❜r✐♠✐❡♥t♦ ② ❧❛ ♦r✐❡♥t❛❝✐ó♥ ♣r♦❞✉❝✐❡♥❞♦ ❡st❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s
♦❜s❡r✈❛❞❛s ❡♥ ❧♦s ♣❝✵✳ ▲♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❧✐s♦s ♣r❡s❡♥t❛♥ ✉♥ ♠❛②♦r ✈❛❧♦r ❞❡ ♣❝✵ r❡s♣❡❝t♦ ❞❡ ❧♦s
♠♦❞✐✜❝❛❞♦s ❝♦♥ ZnMes✳ ❊st♦ ❡s ❡s♣❡r❛❜❧❡ s❡❣ú♥ s❡ ❡①♣❧✐❝ó ❡♥ ■■■✳✸✳✷✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ♣❛r❛
❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s r✉❣♦s♦s s❡ ♦❜s❡r✈❛ ✉♥ ❡❢❡❝t♦ ♦♣✉❡st♦✱ ❡❧ ♣❝✵ ❛✉♠❡♥t❛ ❝✉❛♥❞♦ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❡stá
✐♥♠♦✈✐❧✐③❛❞❛✳ ❉❛❞♦ q✉❡ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ♣❝✵ ♣❛r❛ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s r✉❣♦s♦s ② ❧✐s♦s ❝♦♥ ZnMes
s♦♥ ♠✉② ❝❡r❝❛♥♦s ❡♥tr❡ sí✱ ❡s ♣♦s✐❜❧❡ q✉❡ ❡st❛ t❡♥❞❡♥❝✐❛ ♦♣✉❡st❛ s❡ ❞❡❜❛ ❛ q✉❡ ❡❧ ❛❣✉❛ ❡♥
❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s r✉❣♦s♦s ❞❡s♣❧❛③❛♥ ❡❧ ♣❝✵ ❡♥ ✉♥ s❡♥t✐❞♦ ♦♣✉❡st♦ ❛❧ ❞❡ ❧❛s ❛❣✉❛s ❡♥ ❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦
❧✐s♦ ② ❛❧ s❡r r❡♠♦✈✐❞❛s ❡♥ ❛♠❜♦s ❝❛s♦s ② r❡❡♠♣❧❛③❛❞❛s ♣♦r ❝♦♠♣✉❡st♦s q✉❡ ♣❡rt✉r❜❡♥ ♠❡♥♦s
■■■✳✸✳✹✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✵✸
❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ❝♦♥✈❡r❣❡♥ ❛ ✉♥ ✈❛❧♦r s✐♠✐❧❛r ❞❡ ♣❝✵✳ ▲❛ ♠❛②♦r ❞❡s✈✐❛❝✐ó♥
❡stá♥❞❛r ❞❡ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s r✉❣♦s♦s ✐♥❞✐❝❛♥ q✉❡ ❤❛② ✉♥❛ ♠❛②♦r ✈❛r✐❛❜✐❧✐❞❛❞ ❡♥ s✉s s✉♣❡r✜❝✐❡s
❞❛❞❛ ♣♦r ❡❧ ♣r♦❝❡❞✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ♣r❡♣❛r❛❝✐ó♥✳
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✼✿ ❈❛r❣❛ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❝❛❞❛ ♣✐❝♦ ❞❡ ❝❛r❣❛ ② ❞❡s❝❛r❣❛ ❞❡
✉♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❧✐s♦ ♠♦❞✐✜❝❛❞♦ ❝♦♥ ZnMes✳
❚❛❜❧❛ ■■■✳✸✳✶✿ P♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❈❛r❣❛ ❈❡r♦ ✭♣❝✵✮ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❆❣✴❆❣❈❧ ② s✉ ❞❡s✈✐❛❝✐ó♥ ❡stá♥❞❛r
❡♥ ♠❱ ❞❡ ✶✷ ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❧✐s♦s ② r✉❣♦s♦s ❝♦♥ ② s✐♥ ZnMes ❛❞s♦r❜✐❞❛✳
❚✐♣♦ ❞❡ ❊❧❡❝tr♦❞♦ ♣❝✵ ✭♠❱✮ ❉❡s✈✐❛❝✐ó♥ ❊stá♥❞❛r ✭♠❱✮
▲✐s♦ ✶✺✵✳✷ ✾✳✼
❘✉❣♦s♦ ✺✻✳✻ ✶✼✳✻
▲✐s♦ ❝♦♥ ZnMes ✾✺✳✵ ✶✵✳✼
❘✉❣♦s♦ ❝♦♥ ZnMes ✽✸✳✹ ✶✶✳✼
❖tr❛ ❝✉❡st✐ó♥ q✉❡ ❧❧❛♠❛ ❧❛ ❛t❡♥❝✐ó♥ ❡s ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡ ♣❝✵✳ ❊♥ ♠✉❝❤♦s tr❛❜❛❥♦s s❡ ✐♥❢♦r♠❛
q✉❡ ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡ ♣❝✵ ❞❡ ❧❛s ❞✐st✐♥t❛s ❝❛r❛s ❞❡ ❧❛ ♣❧❛t❛ ♦s❝✐❧❛♥ ❡♥tr❡ −0.7 ② −1.0 V ✭✈s✳
Ag/AgCl✮ ❬✹✱ ✶✹✱ ✶✺❪✳ ❊st♦s ✈❛❧♦r❡s s❡ ♦❜t✐❡♥❡♥ ❛ tr❛✈és ❞❡ ❝✉r✈❛s ❞❡ ❝❛♣❛❝✐t❛♥❝✐❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛❧
✈s✳ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡♥ s♦❧✉❝✐♦♥❡s ❞✐❧✉✐❞❛s ❞❡ NaClO4 ♦ NaF ✳ ❊♥ ❡st♦s ❝❛s♦s✱ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡
❧❛ ❝❛♣❛❝✐t❛♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❞✐❢✉s❛ s❡ ❤❛❝❡ ♠ás ✐♠♣♦rt❛♥t❡ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧❛ t♦t❛❧✱ ❡♥t♦♥❝❡s s❡❣ú♥
❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✶✶ s❡ ♣✉❡❞❡ ♦❜s❡r✈❛r q✉❡ ❡♥ ❡❧ ♠í♥✐♠♦ s❡ ✉❜✐❝❛ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❝❡r♦✳
❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ s❡❣ú♥ ❉❡❧❛❤❛② ✭r❡❢❡r❡♥❝✐❛✳ ✶✱ ♣á❣✐♥❛ ✶✷✼✮✱ ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❞❡ ❝❛r❣❛ ❝❡r♦ ♣❛r❛
♠❡t❛❧❡s só❧✐❞♦s ♥♦ s♦♥ t❛♥ ❝♦♥✜❛❜❧❡s ❝♦♠♦ ♣❛r❛ ❡❧ ♠❡r❝✉r✐♦ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ✐♥❝❡rt✐❞✉♠❜r❡ ❡♥ ❧❛
✐♥t❡r♣r❡t❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ♣❛r❛ ❛❧❣✉♥♦s ♠ét♦❞♦s ❞❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥✱ ❝♦♠♦ ♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦
✶✵✹ ■■■✳✸✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛
❡❧ q✉❡ s❡ ♠❡♥❝✐♦♥❛✳ ❊st❛ s✉♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ q✉❡ ❡❧ ♠í♥✐♠♦ ❡♥ ❧❛s ❝✉r✈❛s ❞❡ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞✲♣♦t❡♥❝✐❛❧
♣❛r❛ s♦❧✉❝✐♦♥❡s ❞✐❧✉✐❞❛s ♦❝✉rr❡ ❡♥ ❡❧ ♣✉♥t♦ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❝❡r♦ ♥♦ ♣❛r❡❝❡ s❡r s✐❡♠♣r❡ ✈á❧✐❞❛ ♣❛r❛
♠❡t❛❧❡s só❧✐❞♦s ❛✉♥q✉❡ sí ❧♦ ❡s ♣❛r❛ ❡❧ ♠❡r❝✉r✐♦✳ ❊♥ ❧❛s r❡❢❡r❡♥❝✐❛s ✶✻ ② ✶ s❡ ✐♥❢♦r♠❛ ✉♥ ✈❛❧♦r
❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❝❡r♦ ❞❡ ❧❛ ♣❧❛t❛ ❞❡ −149mV ✭✈s Ag/AgCl✮ ♠❡❞✐❞♦ ❡♥ 0.1M ❞❡ KNO3
❝♦♥ ♦tr❛ ♠❡t♦❞♦❧♦❣í❛✳ ❊st❡ ✈❛❧♦r ❞✐✜❡r❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❞❡ ❧♦s ♦tr♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡t❡r♠✐♥❛❞♦s
❝♦♥ ❡❧ ♠ét♦❞♦ ❞❡❧ ♠í♥✐♠♦ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ② ❡s ♠ás ❝❡r❝❛♥♦ ❛ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ✐♥❢♦r♠❛❞♦s ❡♥ ❡st❡
tr❛❜❛❥♦ ❡♥ ❜ór❛① 0.05M ✳
■■■✳✸✳✹✳✸✳ ❉❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ② ❡st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦
❡❧é❝tr✐❝♦
❙❡❣ú♥ ❧♦ ❞❡s❝r✐t♦ ❡♥ ■■■✳✸✳✸✳✹ s❡ ♠✐❞✐ó ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❧✐s♦s ❡♥
s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ❜ór❛①✳ ❈♦♥ ❡❧ ár❡❛ ♠❡❞✐❞❛ ❡♥ ■■■✳✸✳✹✳✶ s❡ ♦❜t✉✈♦ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ♣♦r ✉♥✐❞❛❞ ❞❡ ár❡❛
❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ♣❛r❛ ❧♦s ✺ ❝✐❝❧♦s ❞❡ ❜❛rr✐❞♦ ② s❡ ❛❥✉stó ❛ ✉♥ ♣♦❧✐♥♦♠✐♦ ❞❡
❣r❛❞♦ ✺ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✽✮✳
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✽✿ ❈❛♣❛❝✐t❛♥❝✐❛ ♠❡❞✐❞❛ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ✭♣✉♥t♦s ♥❡❣r♦s❀ ❝♦✲
rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛ ❧♦s ✺ ❝✐❝❧♦s ❞❡ ❜❛rr✐❞♦✮ ❡♥ ❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❧✐s♦✳ P♦❧✐♥♦♠✐♦ ❞❡ ❣r❛❞♦ ✺ ❛❥✉st❛❞♦ ❛
❧♦s ❞❛t♦s ✭❧í♥❡❛ r♦❥❛✮✳
❆♣❧✐❝❛♥❞♦ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✸✱ s❡ ♦❜t✉✈♦ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ❝❛r❣❛ s✉♣❡r✜❝✐❛❧ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❡♥
❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛❧ ✐♥t❡❣r❛r ❡st❡ ♣♦❧✐♥♦♠✐♦✱ ❛❥✉st❛♥❞♦ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ✐♥t❡❣r❛❝✐ó♥ ❞❡
❢♦r♠❛ t❛❧ q✉❡ ❧❛ ❝❛r❣❛ s❡❛ ❝❡r♦ ❛❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❝❛r❣❛ ❝❡r♦ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✾✮✳
■■■✳✸✳✹✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✵✺
-500 -400 -300 -200 -100 0 100
Potencial -30
-25
-20
-15
-10
-5
0
Den
sida
d de
 Car
ga
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✾✿ ❉❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ❝❛r❣❛ s✉♣❡r✜❝✐❛❧ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ❡♥
❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❧✐s♦✳
❊❧ ❜ór❛① ❛❧ ❞✐s♦❧✈❡rs❡ ❡♥ ❛❣✉❛ s❡ ❞✐s♦❝✐❛ ❡♥ ❧♦s ♣r♦❞✉❝t♦s ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✶✽✳ ❊❧
❡q✉✐❧✐❜r✐♦ á❝✐❞♦✲❜❛s❡ ❞❡❧ á❝✐❞♦ ❜ór✐❝♦ ✭H3BO3✮ ❤❛❝❡ q✉❡ ❧❛s s♦❧✉❝✐♦♥❡s ❞❡ ❜ór❛① s❡❛♥ ✉♥❛
s♦❧✉❝✐ó♥ r❡❣✉❧❛❞♦r❛ ✐❞❡❛❧ ❝♦♥ ✉♥ ♣❍ ❝❛❧✐❜r❛❞♦ ❛❧ ✈❛❧♦r ❞❡ s✉ pKa ❛ 9.23✳
Na2B4O7 + 5H2O → 2H3BO3 + 2H2BO−3 + 2Na+ ✭■■■✳✸✳✶✽✮
H3BO3 ⇄ H2BO
−
3 +H
+, pKa = 9.23 ✭■■■✳✸✳✶✾✮
▲♦s ❡❧❡❝tr♦❧✐t♦s ♠❛②♦r✐t❛r✐❛♠❡♥t❡ ♣r❡s❡♥t❡s ❡♥ ❧❛ s♦❧✉❝✐ó♥ s♦♥ ❡❧ H2BO−3 ② ❡❧ Na
+✳ ❉❛❞❛
❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❛♥❛❧ít✐❝❛ ❞❡ ❜ór❛① ❞❡ 0.05M ✱ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❞❡ ❡st♦s ❡❧❡❝tr♦❧✐t♦s ❡s cs =
0.1M ② ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡ z = 1✱ ✈❛❧♦r❡s q✉❡ s❡ ✉t✐❧✐③❛r♦♥ ♣❛r❛ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s s✐❣✉✐❡♥t❡s✳
❈♦♥ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ❝❛r❣❛ s✉♣❡r✜❝✐❛❧ ❞❡❧ ♠❡t❛❧ s❡ ♦❜t✉✈♦ φ2 s❡❣ú♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✶✵ ② ❧❛
❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❞✐❢✉s❛ Cd s❡❣ú♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✶✶ ❛ ❝❛❞❛ ✈❛❧♦r ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦✳
▲✉❡❣♦✱ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✷ ❝♦♥ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ t♦t❛❧ ② ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❞✐❢✉s❛
s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛✳ P❛r❛ r❡❛❧✐③❛r ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ♣❡rt✐♥❡♥t❡s ❡s ♣r❡❝✐s♦
❝♦♥♦❝❡r ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞✐❡❧é❝tr✐❝❛ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛ ✭ǫcr✮ ♦ ❝♦♥♦❝❡r ❡❧ ❡s♣❡s♦r ❞❡ ❧❛
❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛ ✭x2✮✳ ❙✐ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛ ❡stá ❢♦r♠❛❞❛ ♣♦r ❛❣✉❛ ❡♥t♦♥❝❡s ❞❛❞♦ q✉❡ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s
❞❡ ǫcr ❞❡❜❡♥ ❡st❛r ❡♥tr❡ 6 ② 7 ❬✸✱ ♣á❣✐♥❛ ✻✺✾❪✱ ② ❡❧ ❡s♣❡s♦r ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛ ❡♥tr❡ 1.2 ②
✶✵✻ ■■■✳✸✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛
3.3 ➴✶✵ s❡❣ú♥ ❝♦♠♦ ❡sté ❞✐s♣✉❡st❛ ❡❧ ❛❣✉❛ ❡♥ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛✳ ❙✉♣♦♥✐❡♥❞♦ q✉❡ ❧❛ ✈❛r✐❛❝✐ó♥
❞❡ ǫcr ❡s ♠ás ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ q✉❡ ❧❛ ❞❡ x2 s❡ ❝♦♥s✐❞❡ró ❛ ❡st❡ ú❧t✐♠♦
✈❛❧♦r ✜❥♦ ❡♥ 1.2 ➴✳ ❯t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✹ ② ❡st❡ ✈❛❧♦r ❞❡ x2 s❡ ♣✉❡❞❡ ✈❡r✐✜❝❛r q✉❡
❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞✐❡❧é❝tr✐❝❛ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡❧ ❛❣✉❛ ♦s❝✐❧❛♥ ❝❡r❝❛ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s t❛❜✉❧❛❞♦s✳
❊❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛ ❢♦r♠❛❞❛ ♣♦r ❛❣✉❛ s❡ ♣✉❡❞❡ ❝❛❧❝✉❧❛r ♠❡❞✐❛♥t❡ ❧❛
❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✾✳ ❙❡ ❣r❛✜❝❛♥ ❡st♦s ✈❛❧♦r❡s ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦
❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✶✵✳
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✶✵✿ ❈❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ❡♥
❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❧✐s♦✳
❈♦♠♦ ❧❛s ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ✶✲♠❡t✐❧✐♠✐❞❛③♦❧
❛ ZnMes s❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ❛ ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s −500✱ −250 ② 0 mV s❡ ❝❛❧❝✉❧ó ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ✐♥t❡r♥♦
② ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣❛r❛ ❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❧✐s♦ s✐♥ ♠♦❞✐✜❝❛r ❛ ❞✐❝❤♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❛♣❧✐❝❛❞♦s✳ ❊♥ ❧❛
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✶✶ s❡ r❡♣r❡s❡♥t❛♥ ♣❛r❛ ❧♦s tr❡s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ♠❡♥❝✐♦♥❛❞♦s✱
❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✐♥t❡r♥♦ φ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ x✱ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦s ❝♦♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✶✷
♣❛r❛ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛ ② ❝♦♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✶✹ ♣❛r❛ ❧❛ ❝❛♣❛ ❞✐❢✉s❛✳ ❈♦♥ ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡❧ ❝❛♠♣♦
❡♥ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛ ② ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡♥ ❧❛ ❝❛♣❛ ❞✐❢✉s❛ ② ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✶✸✱
s❡ ❝♦♥str✉②ó ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✶✷✱ q✉❡ r❡♣r❡s❡♥t❛ ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛ ❧♦ ❧❛r❣♦ ❞❡
❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ x ♣❛r❛ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛ ❢♦r♠❛❞❛ ♣♦r ❛❣✉❛ ♣❛r❛ ❧♦s ✸ ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❞❡ tr❛❜❛❥♦
♠❡♥❝✐♦♥❛❞♦s✳
✶✵❈❛❧❝✉❧❛❞♦ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ✐s♦❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❝✉②❛ ❣❡♦♠❡trí❛ ❢✉❡ ♦♣t✐♠✐✲
③❛❞❛ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ♠ét♦❞♦s ❞❡ ❉❋❚✳ ▲❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ✐s♦❞❡♥s✐❞❛❞ ❝♦♥t✐❡♥❡ ❡❧ ✾✾✪ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✳
■■■✳✸✳✹✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✵✼
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✶✷✿ ❈❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛ ❧♦ ❧❛r❣♦ ❞❡❧ ❡❥❡ x ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❧✐s♦ s✐♥ ♠♦❞✐✜❝❛r ♣❛r❛ ❧♦s
♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❛♣❧✐❝❛❞♦s ❞❡ ✲✺✵✵ ♠❱ ✭r♦❥♦✮✱ ✲✷✺✵ ♠❱ ✭✈❡r❞❡✮ ② ✵ ♠❱ ✭❛③✉❧✮✳
❊❧ ♠✐s♠♦ ♣r♦❝❡❞✐♠✐❡♥t♦ s❡ r❡❛❧✐③ó ♣❛r❛ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ♠♦❞✐✜❝❛❞♦s ❝♦♥ ZnMes✳ ❊♥ ❧❛
✶✵✽ ■■■✳✸✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✶✸ s❡ ♠✉❡str❛♥ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ♦❜t❡♥✐❞♦s ♣❛r❛ ❧❛ ❝❛♣❛❝✐t❛♥❝✐❛ ❞❡ ❡st♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s
✭❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ♣♦r ✉♥✐❞❛❞ ❞❡ ár❡❛✮✳
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✶✸✿ ❈❛♣❛❝✐t❛♥❝✐❛ ♠❡❞✐❞❛ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ✭♣✉♥t♦s ♥❡❣r♦s❀ ❝♦✲
rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛ ❧♦s ✺ ❝✐❝❧♦s ❞❡ ❜❛rr✐❞♦✮ ♣❛r❛ ❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❧✐s♦ ♠♦❞✐✜❝❛❞♦ ❝♦♥ ZnMes✳ P♦❧✐♥♦♠✐♦
❞❡ ❣r❛❞♦ ✺ ❛❥✉st❛❞♦ ❛ ❧♦s ❞❛t♦s ✭❧í♥❡❛ r♦❥❛✮✳
❊❧ ✈❛❧♦r ❡st✐♠❛❞♦ ♣❛r❛ x2 ❡s ❞❡ 6.5 ➴✶✶✱ ❡❧ ❝✉❛❧ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛ ❧❛ ❛❧t✉r❛ ❞❡ ZnMes
s✉♣♦♥✐❡♥❞♦ q✉❡ ❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ♣❛r❛❧❡❧♦ ❛❧ ♣❧❛♥♦ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦✳ ❙❡
♦❜t✐❡♥❡ ❝♦♥ ❡st♦s ❞❛t♦s ✉♥ ✈❛❧♦r ❞❡ ǫcr ❡♥tr❡ 3 ② 4 ♣❛r❛ ❡❧ r❛♥❣♦ ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡♥tr❡ ✲✺✺✵ ② ✶✵✵
mV ✳ ❊st♦s ✈❛❧♦r❡s s♦♥ r❛③♦♥❛❜❧❡s ②❛ q✉❡ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛♥ ❡♥tr❡ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡❧ ❛❣✉❛ ② ❞❡ ❧♦s
❝♦♠♣✉❡st♦s ♦r❣á♥✐❝♦s ❝♦♥ ♠ás ❜❛❥❛ ♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞ q✉❡ ♣✉❡❞❡♥ ❧❧❡❣❛r ❤❛st❛ 1.79 ✭r❡❢❡r❡♥❝✐❛
✸✱ ♣á❣✐♥❛ ✻✻✼✮✳
❊♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✶✹ s❡ r❡♣r❡s❡♥t❛ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ❝❛r❣❛ s✉♣❡r✜❝✐❛❧ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❧✐s♦
♠♦❞✐✜❝❛❞♦ ❝♦♥ ZnMes ② ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✶✺ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛
❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ tr❛❜❛❥♦✳ P✉❡❞❡ ♥♦t❛rs❡ q✉❡ t❛♥t♦ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡
❝❛♣❛❝✐t❛♥❝✐❛✱ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ❝❛r❣❛ s✉♣❡r✜❝✐❛❧ ② ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s♦♥ ✉♥ ♦r❞❡♥ ♠❡♥♦r q✉❡ ♣❛r❛
❡❧ ❝❛s♦ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❧✐s♦ s✐♥ ♣♦r✜r✐♥❛✳
✶✶❈❛❧❝✉❧❛❞♦ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ✐s♦❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❝✉②❛ ❣❡♦♠❡trí❛ ❢✉❡ ♦♣t✐♠✐✲
③❛❞❛ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ♠ét♦❞♦s ❞❡ ❉❋❚✳ ▲❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ✐s♦❞❡♥s✐❞❛❞ ❝♦♥t✐❡♥❡ ❡❧ ✾✾✪ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✳
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✶✺✿ ❈❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ❡♥
❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❧✐s♦ ♠♦❞✐✜❝❛❞♦ ❝♦♥ ZnMes✳
❊❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ✐♥t❡r♥♦ ② ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❧✐s♦ ♠♦❞✐✜❝❛❞♦ ❝♦♥ ZnMes s❡
♠✉❡str❛♥ ❡♥ ❧❛s ❋✐❣✉r❛s ■■■✳✸✳✶✻ ② ■■■✳✸✳✶✼✳
✶✶✵ ■■■✳✸✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✶✻✿ P♦t❡♥❝✐❛❧ ✐♥t❡r♥♦ ❛ ❧♦ ❧❛r❣♦ ❞❡❧ ❡❥❡ x ♣❛r❛ ❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❧✐s♦ ♠♦❞✐✜❝❛❞♦ ❝♦♥
ZnMes ♣❛r❛ ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❛♣❧✐❝❛❞♦s ❞❡ ✲✺✵✵ ♠❱ ✭r♦❥♦✮✱ ✲✷✺✵ ♠❱ ✭✈❡r❞❡✮ ② ✵ ♠❱ ✭❛③✉❧✮✳
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✸✳✶✼✿ ❈❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛ ❧♦ ❧❛r❣♦ ❞❡❧ ❡❥❡ x ♣❛r❛ ❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❧✐s♦ ♠♦❞✐✜❝❛❞♦ ❝♦♥
ZnMes ♣❛r❛ ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❛♣❧✐❝❛❞♦s ❞❡ ✲✺✵✵ ♠❱ ✭r♦❥♦✮✱ ✲✷✺✵ ♠❱ ✭✈❡r❞❡✮ ② ✵ ♠❱ ✭❛③✉❧✮✳
❊s ❞❡ ❡s♣❡r❛r✱ ❝♦♠♦ s❡ ♠✉❡str❛ ❡♥ ❧❛s ❋✐❣✉r❛s✱ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✱ ❧❛ ❝❛r❣❛ ② ❧❛ ❝❛♣❛✲
■■■✳✸✳✹✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✶✶
❝✐❞❛❞ s❡❛♥ ♠❛②♦r❡s ❝✉❛♥❞♦ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛ ❡stá ❢♦r♠❛❞❛ ♣♦r ✉♥❛ ♠♦♥♦❝❛♣❛ ❞❡ ❛❣✉❛✱ q✉❡
❝✉❛♥❞♦ ❧❛ ❢♦r♠❛ ✉♥❛ ♠♦♥♦❝❛♣❛ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s✳ ❊st♦ s❡ ❞❡❜❡ ❡s♣❡❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❛❧ ♠❡♥♦r ❛♥❝❤♦
❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛✱ q✉❡ ❤❛❝❡ q✉❡ ❧❛ ❝❛í❞❛ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ s❡❛ ♠ás ❛❜r✉♣t❛ ♣r♦❞✉❝✐❡♥❞♦ ✉♥
❝❛♠♣♦ ♠❛②♦r✱ ② ♣♦r ❧♦ t❛♥t♦✱ ✉♥❛ ❝❛r❣❛ ② ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ♠❛②♦r ❡♥ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ✭✈❡r ❡❝✉❛❝✐♦✲
♥❡s ■■■✳✸✳✻✱ ■■■✳✸✳✼ ② ■■■✳✸✳✽✮✳ ❊♥ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ♠♦❞✐✜❝❛❞♦ ❝♦♥ ZnMes✱ ♥♦ só❧♦ ✉♥
♠❛②♦r ❛♥❝❤♦ ❞❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛ ❤❛❝❡ q✉❡ s✉ ❝❛♣❛❝✐❞❛❞ s❡❛ ♠❡♥♦r✱ s✐♥♦ t❛♠❜✐é♥ s✉ ♠❡♥♦r
❝♦♥st❛♥t❡ ❞✐❡❧é❝tr✐❝❛ r❡❧❛t✐✈❛ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✹✮✳
■■■✳✸✳✹✳✹✳ ❈á❧❝✉❧♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s ② ❛♥á❧✐s✐s t❡ór✐❝♦✲❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧
❙❡ ❝❛❧❝✉❧ó ♣❛r❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✷✵ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛
♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✱ ❡♥t❛❧♣í❛✱ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ② ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❞❡ s♦❧✈❛t❛❝✐ó♥ ❡♥ ❛❣✉❛ ② ❝❧♦r♦❢♦r✲
♠♦ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ② ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❝❛♠♣♦s ♦r✐❡♥t❛❞♦s ♣♦s✐t✐✈♦s ② ♥❡❣❛t✐✈♦s s♦❜r❡ ❡❧ ❡❥❡✲z ✭❚❛❜❧❛
■■■✳✸✳✷✮✳
ZnMes+ 1MIm⇋ 1MIm− ZnMes ✭■■■✳✸✳✷✵✮
❚❛❜❧❛ ■■■✳✸✳✷✿ ❊♥❡r❣í❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ✭Ec✮✱ ❡♥t❛❧♣í❛ ✭Hc✮✱ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ✭Gc✮ ② ❡♥❡r❣í❛
❧✐❜r❡ ✐♥❝❧✉②❡♥❞♦ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❞❡ s♦❧✈❛t❛❝✐ó♥ ❡♥ ❛❣✉❛ ✭Gca✮ ♦ ❝❧♦r♦❢♦r♠♦ ✭G
c
cl✮ ♣❛r❛ ❧❛
r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥✳ △X ❡s ❧❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ✭X = Ec, Hc, Gc, Gca o Gccl✮ ❞❡
❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❛ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♥✉❧♦✱ ② △△X ❡s ❧❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❛ ❝❛♠♣♦ ♣♦s✐t✐✈♦
♦ ♥❡❣❛t✐✈♦ r❡s♣❡❝t♦ ❞❡ ❧❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❛ ❝❛♠♣♦ ♥✉❧♦ ✭❡❥✳✿ △△Ec = △Ec(F =
0.1)−△Ec(F = 0)✮✳ ❊♥❡r❣í❛s ❡♥ kcal.mol−1✳ ❈❛♠♣♦s ❊❧é❝tr✐❝♦s ✭F ✮ ❡♥ V.➴−1✳
△X △△X
X F = 0 F = 0.1 F = −0.1
Ec ✲✶✷✳✽✺ ✲✸✳✸✽ ✸✳✶✻
Hc ✲✶✶✳✼✼ ✲✸✳✸✺ ✸✳✶✾
Gc ✲✶✳✷✻ ✲✸✳✶✸ ✸✳✺✸
Gca ✶✷✳✹✻
Gccl ✾✳✾✷
❈♦♠♦ ♣✉❡❞❡ ✈❡rs❡ ❡♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛✱ ❡♥ ❡❧ s✐st❡♠❛ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦✱ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛❢❡❝t❛ ❛ ❧♦s
❝❛♠❜✐♦s ❞❡ ❡♥❡r❣í❛s ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❡♥ ❡❧ s❡♥t✐❞♦ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡
❡♥ ❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥t❡r✐♦r✿ ❛❧ ❛♣❧✐❝❛r ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ♠❡♥♦r❡s ✭♠ás ♥❡❣❛t✐✈♦s✮✱ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡❧
s✐st❡♠❛ ❛✉♠❡♥t❛✳ ❙✐ ❜✐❡♥ ❡❧ △Ec ② △Hc s♦♥ ❧✐❣❡r❛♠❡♥t❡ ❞✐st✐♥t♦s ❞❡❜✐❞♦ ❛❧ ❡❢❡❝t♦ tér♠✐❝♦
② ❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡❧ ♣✉♥t♦ ❝❡r♦✱ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛❢❡❝t❛ ❞❡ ✐❣✉❛❧ ♠❛♥❡r❛ ❛ ❛♠❜♦s✳ ❊❧ △Gc
❡s s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ♠❛②♦r ❛❧ △Hc ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ② ❡st♦ s❡ ❞❡❜❡ ❛❧ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❡♥tr♦♣í❛
♥❡❣❛t✐✈♦ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❛❞♦ q✉❡ ❛❧ ❝♦♦r❞✐♥❛rs❡ ❡❧ ✐♠✐❞❛③♦❧ ❞✐s♠✐♥✉②❡♥ ❧♦s ❣r❛❞♦s ❞❡ ❧✐❜❡rt❛❞
✶✶✷ ■■■✳✸✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛
❞❡❧ s✐st❡♠❛✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ s♦❜r❡ ❡❧ ❢❛❝t♦r ❡♥tró♣✐❝♦ ❡s ❜❛❥♦ ❞❛❞♦ q✉❡ ❧♦s
✈❛❧♦r❡s ❞❡ △△Gc s♦♥ ♠✉② s✐♠✐❧❛r❡s ❛ ❧♦s ❞❡❧ △△Ec ② △△Hc✳ ❙✐ s❡ ✉t✐❧✐③❛ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥
■■■✳✶✳✹ ❝♦♥s✐❞❡rá♥❞♦s❡ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡s ❜❛❥♦ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❞❡s♣r❡❝✐❛♥❞♦ ❧♦s tér♠✐♥♦s
s✉♣❡r✐♦r❡s ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✷✶✳ ❊❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❛❞❛ ♣♦r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡s ✐❣✉❛❧ ❛
♠❡♥♦s ❡❧ ♣r♦❞✉❝t♦ ❡s❝❛❧❛r ❞❡❧ ✈❡❝t♦r ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ♣♦r ❧❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s ✈❡❝t♦r❡s ❞❡❧ ♠♦♠❡♥t♦
❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✷✶✮✳
△△E ∼= −△~µ0. ~F ✭■■■✳✸✳✷✶✮
❉❛❞♦ q✉❡ s❡ ❛♣❧✐❝ó ❡❧ ❝❛♠♣♦ s♦❜r❡ ❡❧ ❡❥❡✲z ❡❧ ∆µ0z ♣❛r❛ ❡st❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡s 2.62 a.u. ❝♦♥ ❡❧
❝✉❛❧ ♣❛r❛ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ❝❛♠♣♦ ❞❡ 0.1 ② −0.1 V.➴−1 s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ✉♥ △△Ec ❞❡ −3.20 ② 3.20
kcal.mol−1✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✳ ❊st♦s ✈❛❧♦r❡s s♦♥ ♠✉② ❝❡r❝❛♥♦s ❛ ❧♦s ♦❜t❡♥✐❞♦s ❡♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛
■■■✳✸✳✷ ❧♦ q✉❡ s✐❣♥✐✜❝❛ q✉❡ ❧❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ✉t✐❧✐③❛❞❛ ❡♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✷✶ ❡s ✈á❧✐❞❛ ♣❛r❛
❡st❡ s✐st❡♠❛✳ ❊st♦ ✐♥❞✐❝❛ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ t♦❞❛s ❧❛s ❡♥❡r❣í❛s ❞❛❞❛ ♣♦r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s❡
❛❞❥✉❞✐❝❛ ❝❛s✐ ❝♦♠♣❧❡t❛♠❡♥t❡ ❛❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥✳ ❙✐
s❡ ❝♦♠♣❛r❛ ❡❧ ∆µ0z ♣❛r❛ ❧❛ ♠✐s♠❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ♣❡r♦ ❝♦♥ ✐♠✐❞❛③♦❧ ❡♥ ❧✉❣❛r ❞❡ ✶✲♠❡t✐❧✐♠✐❞❛③♦❧ s❡
♦❜t✐❡♥❡ ✉♥ ✈❛❧♦r ♠❡♥♦r ✭2.38 a.u.✮ ② ❡st♦ s❡ ❞❡❜❡ ❛ q✉❡ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ❞❡❧ ✐♠✐❞❛③♦❧ ❡s
♠❡♥♦r q✉❡ ❡❧ ❞❡❧ ✶✲♠❡t✐❧✐♠✐❞❛③♦❧✳ ❆❧ ❝♦♠♣❛r❛r ❡❧ ∆µz ❞❡ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ✺✲♠❡t✐❧✐♠✐❞❛③♦❧
❛ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❞❡ ❤✐❡rr♦ ✭❚❛❜❧❛ ■■■✳✶✳✷✮ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ✉♥ ✈❛❧♦r ♠❛②♦r ✭2.86 a.u.✮ ② ❡st♦ s❡ ❞❡❜❡
♣♦s✐❜❧❡♠❡♥t❡ ❛ ❧♦s ❞✐❢❡r❡♥t❡s ♠❡t❛❧❡s ✉t✐❧✐③❛❞♦s ✭❛✉♥q✉❡ ♥♦ s♦♥ ❝♦♠♣❧❡t❛♠❡♥t❡ ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡s
❞❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ s❡ ❝❛❧❝✉❧❛r♦♥ ❝♦♥ ❞✐st✐♥t♦s ♠ét♦❞♦s ❞❡ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✮✳ ❉❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡
❧♦s ✈❛❧♦r❡s ♣❛r❛ ❛♠❜♦s ♠❡t❛❧❡s s♦♥ s✐♠✐❧❛r❡s ❡s ♣♦s✐❜❧❡ ❛✜r♠❛r q✉❡ ♣❛r❛ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ❞❡
❤✐❡rr♦ t❛♠❜✐é♥ ❡①✐st❛ ✉♥ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s✐♠✐❧❛r s♦❜r❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛✲
❝✐ó♥✴❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥✳
❈♦♥ ❧♦s ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ❡st✐♠❛❞♦s ❡♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ ♣❛r❛ ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ✉t✐✲
❧✐③❛❞♦s ❡♥ ❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥t❡r✐♦r ② ❥✉♥t♦ ❝♦♥ ❡st♦s ♥✉❡✈♦s ❞❛t♦s ❡s ♣♦s✐❜❧❡ ❡st✐♠❛r ❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦
❞❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡❜✐❞♦ ❛❧ ❝❛♠♣♦ ② ❝♦♠♣❛r❛r❧♦s ❝♦♥ ❧♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s ❞❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥t❡r✐♦r✳ ❊♥
❧❛ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✸✳✸ s❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛r♦♥ ❝♦♥ ❡❧ ∆µ0z ② ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✷✶ ❧♦s △△Ec ♣❛r❛ ❧♦s ❝❛♠♣♦s
❡st✐♠❛❞♦s ❛ ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❛♣❧✐❝❛❞♦s✳ P✉❡❞❡ ♦❜s❡r✈❛rs❡ q✉❡ ❧♦s ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s ❡s♣❡r❛❞♦s s♦♥
♠✉❝❤♦ ♠❛②♦r❡s q✉❡ ❧♦s ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s ❡♥ ❧♦s △G◦ ❞❡t❡r♠✐♥❛❞♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡ ✭❛s✉♠✐❡♥✲
❞♦ q✉❡ ❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ♥♦ ❡s ❝❛✉s❛❞♦ ♣♦r ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ s♦❜r❡ ❡❧ ❢❛❝t♦r ❡♥tró♣✐❝♦ s❡❣ú♥
❧♦ ♦❜s❡r✈❛❞♦ ❡♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✸✳✷✮✳ ❊st♦ ♣♦❞rí❛ ❞❡❜❡rs❡ ❛ q✉❡ ❧♦s ❝❛♠♣♦s ❡st✐♠❛❞♦s s♦♥ ✉♥
♦r❞❡♥ ♠❛②♦r ❛ ❧♦s ❝❛♠♣♦s ❡❢❡❝t✐✈♦s q✉❡ ❛❝tú❛♥ s♦❜r❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥✳
■■■✳✸✳✹✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✶✸
❚❛❜❧❛ ■■■✳✸✳✸✿ ❈♦♠♣❛r❛❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ❧♦s △G◦ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ② ❧♦s △△Ec ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡
❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦s ♣❛r❛ ❧♦s ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ❛ ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❛♣❧✐❝❛❞♦s
❡♥ ❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥t❡r✐♦r✳
P♦t❡♥❝✐❛❧ ✭mV ✮ ❈❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✭mV.➴
−1
✮ △△Ec ✭kcal.mol−1✮ △G◦ ✭kcal.mol−1✮
✵ ✲✶✹✳✸ ✵✳✹✺✾ ✲✷✳✾✹✽
✲✷✺✵ ✲✹✽✳✻ ✶✳✺✺✻ ✲✷✳✽✹✼
✲✺✵✵ ✲✼✷✳✼ ✷✳✸✷✹ ✲✷✳✽✷✻
❊❧ ✈❛❧♦r ❞❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ♠❡❞✐❞❛ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ s❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡
❛ ✉♥ ✈❛❧♦r ❡♥ ❡❧ △G◦ ❞❡ −5.372 kcal.mol−1✳ ❊st❡ ✈❛❧♦r ❡s ♠ás ❞❡ ❞♦s ✉♥✐❞❛❞❡s ❞❡ ❡♥❡r❣í❛
♠❡♥♦r ❛ ❧❛ ♦❜t❡♥✐❞❛ ❛ ✵ ♠❱ s♦❜r❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡✳ ▲❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡
❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ♠❡❞✐❞❛ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ♣✉❡❞❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛rs❡ q✉❡ ❢✉❡ r❡❛❧✐③❛❞❛ ❛ ❝❛♠♣♦ ♥✉❧♦✳ P♦r ❧♦
t❛♥t♦✱ s❡❣ú♥ ❧♦ q✉❡ s❡ ❝❛❧❝✉❧ó ❡♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✸✳✸✱ ❡❧ △G◦ ♣❛r❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ✭❞♦♥❞❡
F = 0✮ ❞❡❜❡rí❛ s❡r ❛ ❧♦ s✉♠♦ 0.459 ♠❡♥♦r q✉❡ ♣❛r❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❛ ✵ ♠❱ ✭❞♦♥❞❡
F = −14.3mV.➴−1✮✱ ❧♦ ❝✉❛❧ ♥♦ ♣❛r❡❝❡ s❡r s✉✜❝✐❡♥t❡ ♣❛r❛ ❡①♣❧✐❝❛r ❡s❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛✳
❙❡ ❝♦♥s✐❞❡ró ❧❛ ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ q✉❡ ❡st❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s s❡ ❞❡❜❛♥ ❛ ❧❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ❡♥tr❡ ❧♦s △S
❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ② ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❡♥tr♦♣í❛ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥
❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡ ♥♦ ❡s tr✐✈✐❛❧ ❞❡ ❝❛❧❝✉❧❛r ❞❛❞♦ q✉❡ ❤❛❜rí❛ q✉❡ r❡❛❧✐③❛r ✉♥ ❛♥á❧✐s✐s ❞❡ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛
❝♦♥ ❧♦s ❛③✉❢r❡s ❞❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ❛♥❝❧❛❞♦s ❛ ❧♦s át♦♠♦s ❞❡ ♦r♦ ❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡✳ ❆✉♥q✉❡ ❡st❡
✐♥t❡rr♦❣❛♥t❡ ♣♦❞rí❛ r❡s♣♦♥❞❡rs❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛♥❞♦ ❡❧ △S◦ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡
r❡❛❧✐③❛♥❞♦ ✈❛r✐❛s ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s ❞❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❛ ❞✐st✐♥t❛s t❡♠♣❡r❛t✉r❛s ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥
② ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡✳
❙❡❣ú♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✸✳✷ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❞❡ s♦❧✈❛t❛❝✐ó♥ ❡♥ ❝❧♦r♦❢♦r♠♦ ❡s 2.54 kcal.mol−1
♠❡♥♦r q✉❡ ❡♥ ❛❣✉❛✳ ❊st❡ ❡s ✉♥ ✈❛❧♦r ❝❡r❝❛♥♦ ❛ ❧❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ♦❜s❡r✈❛❞❛s ❡♥tr❡ ❧❛s ❡♥❡r❣í❛s
❧✐❜r❡s ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ✭❝❧♦r♦❢♦r♠♦✮ ② ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡ ✭❛❣✉❛✮✳ P♦r ❧♦
q✉❡ ❡s ♠✉② ♣r♦❜❛❜❧❡ q✉❡ ❧❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ❡♥ ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ♠❡❞✐❞❛s ❡♥ ❛♠❜❛s
❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s s❡ ❞❡❜❛♥ ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡ ❛❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡ ❧❛ s♦❧✈❛t❛❝✐ó♥✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❤❛❜rí❛ q✉❡
t❡♥❡r ❡♥ ❝✉❡♥t❛ q✉❡ ❧❛ s♦❧✈❛t❛❝✐ó♥ ❡♥ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ❛❞s♦r❜✐❞❛s ❡s ♣❛r❝✐❛❧ ❞❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ ❧❛
s❡❝❝✐ó♥ ❞❡ s✉ ár❡❛ ❡①t❡r✐♦r q✉❡ ❡stá ❡♥ ❝♦♥t❛❝t♦ ❝♦♥ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ♥♦ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ s♦❧✈❛t❛❞❛✳
❊st❡ t✐♣♦ ❞❡ ❝á❧❝✉❧♦s ♥♦ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ✐♠♣❧❡♠❡♥t❛❞♦ ❡♥ ❧♦s ♣r♦❣r❛♠❛s q✉❡ s❡ ✉t✐❧✐③❛r♦♥ ♣♦r
❧♦ q✉❡ ♥♦ s❡ ♣✉❞✐❡r♦♥ ❞❡t❡r♠✐♥❛r✳
❊①✐st❡ ♦tr❛ ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞ q✉❡ ♣♦❞rí❛ ❡①♣❧✐❝❛r ❧❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ❡♥tr❡ ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦
❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ② ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡✱ ② ❛❞❡♠ás ❧❛ ❜❛❥❛ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❛ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❞❡ ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡
❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡✳ ▲❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ♦❜t❡♥✐❞❛ ♣❛r❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥
❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡ s❡ ❡❢❡❝t✉ó ❡♥ ❛❣✉❛✳ ▲❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ❞❡ ③✐♥❝ ♣✉❡❞❡♥ ❝♦♦r❞✐♥❛r ❛❣✉❛ ❬✶✼✱ ✶✽❪✳ ❆
tr❛✈és ❞❡ ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ s❡ ❞❡t❡r♠✐♥ó q✉❡ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧
❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❛❣✉❛ ❛ ZnMes ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✷✷✮ ❡stá ❡♥❡r❣ét✐❝❛♠❡♥t❡
✶✶✹ ■■■✳✸✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛
❢❛✈♦r❡❝✐❞♦ ✭∆E = −9.74 kcal.mol−1✮✳
ZnMes+H2O ⇋ H2O − ZnMes ✭■■■✳✸✳✷✷✮
❉❛❞❛ ❧❛ ❡❧❡✈❛❞❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛❝✐ó♥ ❞❡ ❛❣✉❛✱ ❡s ♣♦s✐❜❧❡ q✉❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❡♥ ♠❛✲
②♦r✐t❛r✐❛♠❡♥t❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❞❛s ❝♦♥ ❛❣✉❛✳ ❊♥ ❝♦♥s❡❝✉❡♥❝✐❛✱ ❡♥ ❛❣✉❛✱ s❡ ♣✉❡❞❡ ❡st❛r ♠✐❞✐❡♥❞♦ ❧❛
❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❞❡ ❧❛ s✐❣✉✐❡♥t❡ r❡❛❝❝✐ó♥✿
H2O − ZnMes+ 1MIm⇋ 1MIm− ZnMes+H2O ✭■■■✳✸✳✷✸✮
❨ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ q✉❡ ♦❝✉rr❡ ❡♥ ❝❧♦r♦❢♦r♠♦ ❡s✿
ZnMes+ 1MIm⇋ 1MIm− ZnMes ✭■■■✳✸✳✷✹✮
P♦r ❧♦ t❛♥t♦✱ ❡♥ ❛♠❜❛s ❝✐r❝✉♥st❛♥❝✐❛s s❡ ♣♦❞rí❛ ❡st❛r ❞❡t❡r♠✐♥❛♥❞♦ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐✲
❧✐❜r✐♦ ❞❡ ❞♦s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞✐❢❡r❡♥t❡s✳ ▲♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ r❡❛❧✐③❛❞♦s ❝♦♥s✐❞❡✲
r❛♥❞♦ ❛❤♦r❛ q✉❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡s ✉♥ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❛❣✉❛✲✐♠✐❞❛③♦❧ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✸✳✷✸✮
✐♥❞✐❝❛♥ q✉❡ ❡st❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡s t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝❛♠❡♥t❡ ❢❛❝t✐❜❧❡ ✭❚❛❜❧❛ ■■■✳✸✳✹✮✳ ❙✐ ést❡ ❢✉❡r❛ ❡❧
❝❛s♦✱ ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❞❡t❡r♠✐♥❛❞❛s ❡♥ ❛♠❜❛s ❝❛s♦s ♥♦ s❡rí❛♥ ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡s✳
❚❛❜❧❛ ■■■✳✸✳✹✿ ❉✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ✭△Ei✮✱ ❡♥t❛❧♣í❛ ✭△H i✮✱ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡
✭△Gi✮ ② ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ✐♥❝❧✉②❡♥❞♦ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❞❡ s♦❧✈❛t❛❝✐ó♥ ❡♥ ❛❣✉❛ ✭△Gia✮ ♦ ❝❧♦r♦❢♦r♠♦
✭△Gicl✮ ♣❛r❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❛ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♥✉❧♦✳ ❊♥❡r❣í❛s ❡♥
kcal.mol−1✳
△Ei △H i △Gi
✲✸✳✶✶ ✲✸✳✸✼ ✲✶✳✼✷
▲❛ ❜❛❥❛ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❛ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❞❡ ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡ ♣♦❞rí❛
❡①♣❧✐❝❛rs❡ ❛❤♦r❛ ❝♦♥s✐❞❡r❛♥❞♦ q✉❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ q✉❡ s❡ ♠✐❞❡ ❡s ❧❛ ❞❡ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦✳ ❊❧ ❢❛❝t♦r
♣r✐♥❝✐♣❛❧ r❡s♣♦♥s❛❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡s ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❡❧
♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥✳ ❊❧ ∆µ0z ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ ❡s ❞❡
1.81 a.u.✱ ❧♦ ❝✉❛❧ ✐♥❞✐❝❛ q✉❡ ♣♦s❡❡ ✉♥❛ ♠❡♥♦r ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❛ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ q✉❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡
❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥✳ ❊♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✸✳✺ s❡ ❡st✐♠❛ ❡❧ △△Ei ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ ♣❛r❛ ❧♦s
❝❛♠♣♦s ❡st✐♠❛❞♦s ❛ ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❛♣❧✐❝❛❞♦s✳
■■■✳✸✳✹✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✶✺
❚❛❜❧❛ ■■■✳✸✳✺✿ ∆∆Ei ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ ❡st✐♠❛❞♦s ♣❛r❛ ❧♦s ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s
♣r❡s❡♥t❡s ❛ ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❞❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❛♣❧✐❝❛❞♦s✳
P♦t❡♥❝✐❛❧ ✭mV ✮ ❈❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✭mV.➴
−1
✮ △△Ei ✭kcal.mol−1✮
✵ ✲✶✹✳✸ ✵✳✸✷
✲✷✺✵ ✲✹✽✳✻ ✶✳✵✼
✲✺✵✵ ✲✼✷✳✼ ✶✳✻✵
❙❡ ♦❜s❡r✈❛ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ t✐❡♥❡ ✉♥❛ ♠❡♥♦r
❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❛ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❡st❛ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❛ s✐❣✉❡ s✐❡♥❞♦ ❛ú♥ ❞❡♠❛s✐❛❞♦ ❛❧t❛
❡♥ ❝♦♠♣❛r❛❝✐ó♥ ❝♦♥ ❧❛ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛❞❛ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡✳ ❊st♦ ✐♥❞✐❝❛ q✉❡ ❡st❡
❤❡❝❤♦ ♥♦ ❛❧❝❛♥③❛ ❛ ❡①♣❧✐❝❛r ❧❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ♦❜s❡r✈❛❞❛s✳
❊s ♥❡❝❡s❛r✐♦ ❝♦♠♣r♦❜❛r ❡st❛s ❝✉❡st✐♦♥❡s ❛ tr❛✈és ❞❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❝✐ó♥✳ ❯♥ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦
♣♦s✐❜❧❡ s❡rí❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❡♥ ❝❧♦r♦❢♦r♠♦✳ P❛r❛ ❡❧❧♦
s❡ r❡q✉✐❡r❡ ❝♦♥str✉✐r ✉♥❛ ❝❡❧❞❛ ❞❡ tr❛❜❛❥♦ ❝♦♥ ♠❛t❡r✐❛❧❡s r❡s✐st❡♥t❡s ❛ ❡st❡ s♦❧✈❡♥t❡✳ ▲♦s
r❡s✉❧t❛❞♦s ❞❡ ❡st❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦ ♣♦❞rí❛♥ ❝♦♠♣❛r❛rs❡ ❝♦♥ ❧♦s ♠❡❞✐❞♦s ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡❜✐❞♦ ❛
q✉❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❛ ♠❡❞✐r s❡rí❛ ❧❛ ♠✐s♠❛ ② ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡ s♦❧✈❛t❛❝✐ó♥ s✐♠✐❧❛r✳ ❙❡ ♣♦❞rí❛ ♦❜s❡r✈❛r
s✐ ❧❛ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❛ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡s ❧❛ ♠✐s♠❛ ② s✐ ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ s♦♥ ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡s
❡♥ ♦r❞❡♥ ♠❛❣♥✐t✉❞✳ ❉❡ ❡st❛ ♠❛♥❡r❛ s❡rí❛ ♣♦s✐❜❧❡ ✐❞❡♥t✐✜❝❛r ❧♦s ❢❛❝t♦r❡s q✉❡ ♦❝❛s✐♦♥❛♥ ❧❛s
❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ❛❝t✉❛❧♠❡♥t❡ ♦❜s❡r✈❛❞❛s✳
▲❛ ❜❛❥❛ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❛ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ❞❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❛s♦❝✐❛❞♦ ❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥
❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣♦❞rí❛ s❡r ♦❝❛s✐♦♥❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ❞✐s♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s s♦❜r❡ ❧❛
s✉♣❡r✜❝✐❡✳ ❉❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛s ✐rr❡❣✉❧❛r✐❞❛❞❡s ❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ❧❛ ♣❧❛t❛ r✉❣♦s❛✱ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s
♣♦❞rí❛♥ ❡st❛r ♦r✐❡♥t❛❞❛s ♣r❡❞♦♠✐♥❛♥t❡♠❡♥t❡ ❝♦♥ ❡❧ ♣❧❛♥♦ ❞❡ s✉s ❛♥✐❧❧♦s ❝❛s✐ ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r
❛❧ ♣❧❛♥♦ ❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡❧ ♠❡t❛❧✳ ❊st♦ ♣r♦❞✉❝✐rí❛ q✉❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ✭Fp✮ s♦❜r❡
❡❧ ❡❥❡ ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r ❛❧ ♣❧❛♥♦ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ✭❡❥❡✲p✮ ❢✉❡s❡ ♠❡♥♦r ❛❧ ❡s♣❡r❛❞♦ ♣❛r❛
❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❝♦♥ ❡❧ ♣❧❛♥♦ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ♣❛r❛❧❡❧♦ ❛❧ ♣❧❛♥♦ ❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡❧ ♠❡t❛❧✳ ❊st❡ ❡❥❡ ❡s
❡❧ ♠ás r❡❧❡✈❛♥t❡ ❞❛❞♦ q✉❡ ♣♦s❡❡ ❧❛ ♠❛②♦r ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡ ❞❡❧ ✈❡❝t♦r ❞❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦
❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ✭∆µ0p✮ ② ❛❞❡♠ás ♣♦rq✉❡ s♦❜r❡ ❡st❡ ❡❥❡ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ s✐t✉❛❞❛
❧❛ ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥✳ ❆❧ s❡r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❢❡❝t✐✈♦ q✉❡ ❛❝tú❛ s♦❜r❡ ❡❧ ❡❥❡✲p ✭Fp✮ ♠❡♥♦r✱
t❛♠❜✐é♥ ❧♦ ❡s ❧❛ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ s♦❜r❡ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛s♦❝✐❛❞❛ ❛
❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ✭∆∆E❀∆∆E ∼= −∆µ0p.Fp✮✳ ▲❛ ❞✐s♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s s♦❜r❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡
❡❧❡❝tr♦❞♦s ❞❡ ♣❧❛t❛ r✉❣♦s❛ ❡s ✉♥ ❢❛❝t♦r ❝r✉❝✐❛❧ ♣❛r❛ ♣♦❞❡r ❡①♣❧✐❝❛r ❧❛s ❞✐s❝r❡♣❛♥❝✐❛s t❡ór✐❝♦✲
❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ❞❡ ❧❛ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❛ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❞❡ ❧♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ❡♥❡r❣ét✐❝♦s ❛s♦❝✐❛❞♦s ❛ ❧❛
r❡❛❝❝✐ó♥✳ ❊st❡ ❢❛❝t♦r q✉❡❞❛ ♣❡♥❞✐❡♥t❡ ♣❛r❛ s❡r ❡st✉❞✐❛❞♦ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡✳
✶✶✻ ■■■✳✸✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛
■■■✳✸✳✺✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s
❊❧ ♠á①✐♠♦ ✈❛❧♦r ❛❜s♦❧✉t♦ ❞❡ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❢✉❡ ♦❜t❡♥✐❞♦ ❛ ✲✺✵✵ mV ❡♥ ❧❛ ♠♦♥♦❝❛♣❛
❞❡ ❛❣✉❛s ✭394 mV.➴
−1
✮✳ P❛r❛ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ ZnMes ❢✉❡ ♠❡♥♦r ✭72.7 mV.➴
−1
✮ ② ❡st♦ s❡ ❞❡❜✐ó
♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡ ❛❧ ♠❛②♦r ❛♥❝❤♦ ❞❡ ❧❛ ♠♦♥♦❝❛♣❛ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛✳ ▲❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ❡♥ ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s
❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ♠❡❞✐❞❛s ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡ ② ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ♣♦❞rí❛♥ ❞❡❜❡rs❡ ❛❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡ ❧❛ s♦❧✈❛t❛❝✐ó♥
♣r♦❞✉❝✐❞♦s ♣♦r ❧♦s ❞✐st✐♥t♦s s♦❧✈❡♥t❡s ✉t✐❧✐③❛❞♦s ❡♥ ❝❛❞❛ ❝❛s♦✳ ❖tr❛ ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❡s q✉❡ s❡
❡sté♥ ♠✐❞✐❡♥❞♦ ❞♦s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞✐❢❡r❡♥t❡s ❞❛❞♦ q✉❡ ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ♣✉❡❞❡ t❡♥❡r ✉♥
❛❣✉❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❞❛ ❛❧ ♠❡t❛❧✳ ❊❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❡♥ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡
❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ♣❛r❡❝❡ s❡r ♠❡♥♦r ❛❧ ❡st✐♠❛❞♦ ♣♦r ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✳ ❊st♦
♣♦s✐❜❧❡♠❡♥t❡ s❡ ❞❡❜❛ ❛ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ s❡❛
♠❡♥♦r ❞❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ s❡ ❡st❛ ♠✐❞✐❡♥❞♦ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❛❣✉❛✲✐♠✐❞❛③♦❧
❡♥ ❧✉❣❛r ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥✳ ❖tr♦ ❢❛❝t♦r ❝r✉❝✐❛❧ ♣♦❞rí❛ s❡r q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦
❡❢❡❝t✐✈♦ s❡❛ ✉♥ ♦r❞❡♥ ❞❡ ♠❛❣♥✐t✉❞ ♠❡♥♦r ❛❧ ❡st✐♠❛❞♦ ❞❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ ❧❛ ❞✐s♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛s
♣♦r✜r✐♥❛s s♦❜r❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ♥♦ s❡rí❛ ❧❛ ❡s♣❡r❛❞❛✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❧❛ t❡♥❞❡♥❝✐❛ ❞❡ q✉❡ ❛✉♠❡♥t❡
❡❧ △G◦ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❝♦♥ ✉♥❛ ❞✐s♠✐♥✉❝✐ó♥ ❡♥ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧✴❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦
❢✉❡ ❧❛ ♣r❡❞✐❝❤❛ ♣♦r ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s✳
■■■✳✸✳✻✳ ❇✐❜❧✐♦❣r❛❢í❛ ✶✶✼
■■■✳✸✳✻✳ ❇✐❜❧✐♦❣r❛❢í❛
❬✶❪ P❛✉❧ ❉❡❧❛❤❛②✳ ❉♦✉❜❧❡ ▲❛②❡r ❛♥❞ ❊❧❡❝tr♦❞❡ ❑✐♥❡t✐❝s✳ ■♥t❡rs❝✐❡♥❝❡ P✉❜❧✐s❤❡rs✱ ✶✾✻✻✳
❬✷❪ ❉✳ ❈✳ ●r❛❤❛♠❡✳ ❚❤❡ ❊❧❡❝tr✐❝❛❧ ❉♦✉❜❧❡ ▲❛②❡r ❛♥❞ t❤❡ ❚❤❡♦r② ♦❢ ❊❧❡❝tr♦❝❛♣✐❧❧❛r✐t②✳
❈❤❡♠✐❝❛❧ ❘❡✈✐❡✇s✱ ✹✶✿✹✹✶✱ ✶✾✹✼✳
❬✸❪ ▼✳ ❆✳ ❱✳ ❉❡✈❛♥❛t❤❛♥ ② ❇✳ ❱✳ ❑✳ ❙✳ ❘✳ ❆✳ ❚✐❧❛❦✳ ❚❤❡ ❙tr✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡ ❊❧❡❝tr✐❝❛❧ ❉♦✉❜❧❡
▲❛②❡r ❛t t❤❡ ▼❡t❛❧✲❙♦❧✉t✐♦♥ ■♥t❡r❢❛❝❡✳ ❈❤❡♠✐❝❛❧ ❘❡✈✐❡✇s✱ ✻✺✭✻✮✿✻✸✺✕✻✽✹✱ ✶✾✻✺✳
❬✹❪ ▲✳ ▼✳ ❉♦✉❜♦✈❛ ② ❙✳ ❚r❛s❛tt✐✳ ❊✛❡❝t ♦❢ t❤❡ ♠♦❧❡❝✉❧❛r str✉❝t✉r❡ ♦♥ t❤❡ ❛❞s♦r♣t✐♦♥ ♦❢
♥✐tr✐❧❡s ♦♥ ❆❣ s✐♥❣❧❡ ❝r②st❛❧ ❢❛❝❡ ❡❧❡❝tr♦❞❡s✿ ✐s♦✲✈❛❧❡r♦♥✐tr✐❧❡ ✈s✳ ❛❝❡t♦♥✐tr✐❧❡✳ ❏♦✉r♥❛❧
♦❢ ❊❧❡❝tr♦❛♥❛❧✐t②❝❛❧ ❈❤❡♠✐str②✱ ✺✺✵✲✺✺✶✿✸✸✕✹✵✱ ✷✵✵✸✳
❬✺❪ ❍✳ ▼✳ ❘♦❥❤❛♥t❛❧❛❜ ② ●✳ ▲✳ ❘✐❝❤♠♦♥❞✳ ❈❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✐❧✈❡r✴❆q✉❡♦✉s ❊❧❡❝✲
tr♦❧②t❡ ■♥t❡r❢❛❝❡ ❜② ❖♣t✐❝❛❧ ❙❡❝♦♥❞ ❍❛r♠♦♥✐❝ ●❡♥❡r❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❉✐✛❡r❡♥t✐❛❧ ❈❛♣❛❝✐t❛♥❝❡✳
❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝❛❧ ❈❤❡♠✐str②✱ ✾✸✭✽✮✿✸✷✻✾✕✸✷✼✺✱ ✶✾✽✾✳
❬✻❪ ❆✳ ❑✉❞❡❧s❦✐ ② ❲✳ ❍✐❧❧✳ ❘❛♠❛♥ ❙t✉❞② ♦♥ t❤❡ ❙tr✉❝t✉r❡ ♦❢ ❈②st❛♠✐♥❡ ▼♦♥♦❧❛②❡rs ♦♥
❙✐❧✈❡r✳ ▲❛♥❣♠✉✐r✱ ✶✺✿✸✶✻✷✕✸✶✻✽✱ ✶✾✾✾✳
❬✼❪ ❆✳ ❉✳ ❇❡❝❦❡✳ P❤②s✐❝❛❧ ❘❡✈✐❡✇ ❆✱ ✸✽✿✸✵✾✽✱ ✶✾✽✽✳
❬✽❪ ❆✳ ❉✳ ❇❡❝❦❡✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✾✽✿✺✻✹✽✱ ✶✾✾✸✳
❬✾❪ ❆✳ ❉✳ ❇❡❝❦❡✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✾✽✿✶✸✼✷✱ ✶✾✾✸✳
❬✶✵❪ ▼✳ ❏✳ ❋r✐s❝❤✱ ●✳ ❲✳ ❚r✉❝❦s✱ ❍✳ ❇✳ ❙❝❤❧❡❣❡❧✱ ●✳ ❊✳ ❙❝✉s❡r✐❛✱ ▼✳ ❆✳ ❘♦❜❜✱ ❏✳ ❘✳ ❈❤❡❡✲
s❡♠❛♥✱ ❏✳ ❆✳ ▼♦♥t❣♦♠❡r②✱ ❏r✳✱ ❚✳ ❱r❡✈❡♥✱ ❑✳ ◆✳ ❑✉❞✐♥✱ ❏✳ ❈✳ ❇✉r❛♥t✱ ❏✳ ▼✳ ▼✐❧❧❛♠✱
❙✳ ❙✳ ■②❡♥❣❛r✱ ❏✳ ❚♦♠❛s✐✱ ❱✳ ❇❛r♦♥❡✱ ❇✳ ▼❡♥♥✉❝❝✐✱ ▼✳ ❈♦ss✐✱ ●✳ ❙❝❛❧♠❛♥✐✱ ◆✳ ❘❡❣❛✱
●✳ ❆✳ P❡t❡rss♦♥✱ ❍✳ ◆❛❦❛ts✉❥✐✱ ▼✳ ❍❛❞❛✱ ▼✳ ❊❤❛r❛✱ ❑✳ ❚♦②♦t❛✱ ❘✳ ❋✉❦✉❞❛✱ ❏✳ ❍❛s❡✲
❣❛✇❛✱ ▼✳ ■s❤✐❞❛✱ ❚✳ ◆❛❦❛❥✐♠❛✱ ❨✳ ❍♦♥❞❛✱ ❖✳ ❑✐t❛♦✱ ❍✳ ◆❛❦❛✐✱ ▼✳ ❑❧❡♥❡✱ ❳✳ ▲✐✱ ❏✳ ❊✳
❑♥♦①✱ ❍✳ P✳ ❍r❛t❝❤✐❛♥✱ ❏✳ ❇✳ ❈r♦ss✱ ❱✳ ❇❛❦❦❡♥✱ ❈✳ ❆❞❛♠♦✱ ❏✳ ❏❛r❛♠✐❧❧♦✱ ❘✳ ●♦♠♣❡rts✱
❘✳ ❊✳ ❙tr❛t♠❛♥♥✱ ❖✳ ❨❛③②❡✈✱ ❆✳ ❏✳ ❆✉st✐♥✱ ❘✳ ❈❛♠♠✐✱ ❈✳ P♦♠❡❧❧✐✱ ❏✳ ❲✳ ❖❝❤t❡rs❦✐✱
P✳ ❨✳ ❆②❛❧❛✱ ❑✳ ▼♦r♦❦✉♠❛✱ ●✳ ❆✳ ❱♦t❤✱ P✳ ❙❛❧✈❛❞♦r✱ ❏✳ ❏✳ ❉❛♥♥❡♥❜❡r❣✱ ❱✳ ●✳ ❩❛✲
❦r③❡✇s❦✐✱ ❙✳ ❉❛♣♣r✐❝❤✱ ❆✳ ❉✳ ❉❛♥✐❡❧s✱ ▼✳ ❈✳ ❙tr❛✐♥✱ ❖✳ ❋❛r❦❛s✱ ❉✳ ❑✳ ▼❛❧✐❝❦✱ ❆✳ ❉✳
❘❛❜✉❝❦✱ ❑✳ ❘❛❣❤❛✈❛❝❤❛r✐✱ ❏✳ ❇✳ ❋♦r❡s♠❛♥✱ ❏✳ ❱✳ ❖rt✐③✱ ◗✳ ❈✉✐✱ ❆✳ ●✳ ❇❛❜♦✉❧✱ ❙✳ ❈❧✐❢✲
❢♦r❞✱ ❏✳ ❈✐♦s❧♦✇s❦✐✱ ❇✳ ❇✳ ❙t❡❢❛♥♦✈✱ ●✳ ▲✐✉✱ ❆✳ ▲✐❛s❤❡♥❦♦✱ P✳ P✐s❦♦r③✱ ■✳ ❑♦♠❛r♦♠✐✱
❘✳ ▲✳ ▼❛rt✐♥✱ ❉✳ ❏✳ ❋♦①✱ ❚✳ ❑❡✐t❤✱ ▼✳ ❆✳ ❆❧✲▲❛❤❛♠✱ ❈✳ ❨✳ P❡♥❣✱ ❆✳ ◆❛♥❛②❛❦❦❛r❛✱
▼✳ ❈❤❛❧❧❛❝♦♠❜❡✱ P✳ ▼✳ ❲✳ ●✐❧❧✱ ❇✳ ❏♦❤♥s♦♥✱ ❲✳ ❈❤❡♥✱ ▼✳ ❲✳ ❲♦♥❣✱ ❈✳ ●♦♥③❛❧❡③✱ ②
❏✳ ❆✳ P♦♣❧❡✳ ●❛✉ss✐❛♥ ✵✸✳ ❘❡✈✐s✐♦♥ ❈✳✵✷✱ ●❛✉ss✐❛♥✱ ■♥❝✳✱ ❲❛❧❧✐♥❣❢♦r❞✱ ❈❚✱ ✷✵✵✹✳
✶✶✽ ■■■✳✸✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛
❬✶✶❪ ▼✳ ▼✳ ❲❛❧❝③❛❦✱ ❉✳ ❉✳ P♦♣❡♥♦❡✱ ❘✳ ❙✳ ❉❡✐♥❤❛♠♠❡r✱ ❇✳ ❉✳ ▲❛♠♣✱ ❈✳ ❈❤✉♥❣✱ ② ▼✳ ❉✳
P♦rt❡r✳ ❘❡❞✉❝t✐✈❡ ❉❡s♦r♣t✐♦♥ ♦❢ ❆❧❦❛♥❡t❤✐♦❧❛t❡ ▼♦♥♦❧❛②❡rs ❛t ●♦❧❞✿ ❆ ▼❡❛s✉r❡ ♦❢
❙✉r❢❛❝❡ ❈♦✈❡r❛❣❡✳ ▲❛♥❣♠✉✐r✱ ✼✿✷✻✽✼✕✷✻✾✸✱ ✶✾✾✶✳
❬✶✷❪ ▼✳ ❲✐r❞❡ ② ❯✳ ●❡❧✐✉s✳ ▲❛♥❣♠✉✐r✱ ✶✺✿✻✸✼✵✕✻✸✼✽✱ ✶✾✾✾✳
❬✶✸❪ ❏✳ ❚✳ ❍✉♣♣✱ ❉✳ ▲❛r❦✐♥✱ ② ▼✳ ❏✳ ❲❡❛✈❡r✳ ❙♣❡❝✐✜❝ ❆❞s♦r♣t✐♦♥ ♦❢ ❍❛❧✐❞❡ ❛♥❞ Ps❡✉❞♦❤❛❧✐❞❡
✐♦♥s ❛t ❊❧❡❝tr♦❝❤❡♠✐❝❛❧❧② r♦✉❣❤❡♥❡❞ ✈❡rs✉s s♠♦♦t❤ s✐❧✈❡r✲❛q✉❡♦✉s ✐♥t❡❢❛❝❡s✳ ❙✉r❢❛❝❡
❙❝✐❡♥❝❡✱ ✶✷✺✿✹✷✾✕✹✺✶✱ ✶✾✽✸✳
❬✶✹❪ ●✳ ▲✳ ❘✐❝❤♠♦♥❞✳ ❈❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙✐❧✈❡r✲❆q✉❡♦✉s ❊❧❡❝tr♦❧②t❡ ■♥t❡r❢❛❝❡ ❜② ❖♣✲
t✐❝❛❧ ❙❡❝♦♥❞ ❍❛r♠♦♥✐❝ ●❡♥❡r❛t✐♦♥✳ ▲❛♥❣♠✉✐r✱ ✷✿✶✸✷✕✶✸✾✱ ✶✾✽✻✳
❬✶✺❪ ❆✳ ▲✉❦♦♠s❦❛ ② ❏✳ ❙♦❜❦♦✇s❦✐✳ ❆❞s♦r♣t✐♦♥ ♦❢ t❤✐♦✉r❡❛ ♦♥ ♠♦♥♦❝r②st❛❧❧✐♥❡ s✐❧✈❡r ❡❧❡❝✲
tr♦❞❡s ✐♥ ♥❡✉tr❛❧ s♦❧✉t✐♦♥✳ ❊❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐❝❛ ❆❝t❛✱ ✺✶✿✷✷✹✼✕✷✷✺✹✱ ✷✵✵✻✳
❬✶✻❪ ❆✳ ◆✳ ❋r✉♠❦✐♥✳ ❊❧❡❦tr♦❝❤❡♠✳✱ ✺✾✿✽✵✼✱ ✶✾✺✺✳
❬✶✼❪ ❍✳ ■♠❛✐✱ ❍✳ ▼✉♥❛❦❛t❛✱ ❆✳ ❚❛❦❛❤❛s❤✐✱ ❙✳ ◆❛❦❛❣❛✇❛✱ ❨✳ ■❤❛r❛✱ ② ❨✳ ❯❡♠♦r✐✳ ❆♠✐♥❡ ❜✐♥✲
❞✐♥❣ t♦ ✇❛t❡r✲s♦❧✉❜❧❡ ③✐♥❝ ♣♦r♣❤②r✐♥s ❜❡❛r✐♥❣ ❛ ❤②❞r♦♣❤♦❜✐❝ ❜✐♥❞✐♥❣ ♣♦❝❦❡t✳ ❏♦✉r♥❛❧
♦❢ t❤❡ ❈❤❡♠✐❝❛❧ ❙♦❝✐❡t② P❡r❦✐♥ ❚r❛♥s❛❝t✐♦♥s ✷✱ ♣❛❣❡s ✷✺✻✺✕✷✺✻✽✱ ✶✾✾✾✳
❬✶✽❪ ❆✳ ❏✳ ●♦❧❞❡r✱ ❉✳ ❈✳ P♦✈❡②✱ ❏✳ ❙✐❧✈❡r✱ ② ◗✳ ❆✳ ❆✳ ❏❛ss✐♠✳ ❙tr✉❝t✉r❡ ♦❢
❆q✉❛✭t❡tr❛♣❤❡♥②❧♣♦r♣❤②r✐♥❛t♦✮③✐♥❝✭■■✮ ❛ ❘❡❞❡t❡r♠✐♥❛t✐♦♥✳ ❆❝t❛ ❈r②st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐❝❛✱
❈✹✻✿✶✷✶✵✕✶✷✶✷✱ ✶✾✾✵✳
■■■✳✹
❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❡❧
❡❢❡❝t♦ ❙t❛r❦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧
■■■✳✹✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥
▲❛s ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛s s♦♥ ❝❧❛✈❡s ♣❛r❛ ❝♦♠♣r❡♥❞❡r ❧❛s ♣r♦♣✐❡❞❛❞❡s ❞❡ s✐st❡♠❛s
♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ❝♦♠♣❧❡❥♦s ❝♦♠♦ ❧❛s ♣r♦t❡í♥❛s✳ ❊①✐st❡♥ ✉♥ ❣r❛♥ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ ❡st✉❞✐♦s t❡ór✐❝♦s ❞✐✲
r✐❣✐❞♦s ❛ ❧❛ ❝♦♠♣r❡♥s✐ó♥ ❞❡❧ r♦❧ ❥✉❣❛❞♦ ♣♦r ❧❛ ❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛ ❡♥ ❡❧ ♣❧❡❣❛♠✐❡♥t♦✱ ❡♥s❛♠❜❧❛❞♦
② ❝❛tá❧✐s✐s✳ ▲❛s ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛s ♣✉❡❞❡♥ s❡r ❞❡t❡r♠✐♥❛❞❛s ♠✐❞✐❡♥❞♦ ❡❧ ❞❡s♣❧❛③❛✲
♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ♣❑a ❡♥ r❡s✐❞✉♦s t✐t✉❧❛❜❧❡s✱ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s ❡♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ré❞♦①✱ ❡❧ ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦
q✉í♠✐❝♦ ❞❡ ❘▼◆ ② ❡❧❡❝tr♦❝ró♠✐❝♦ ❞❡ ❜❛♥❞❛s ❛ ✈❡❝❡s ❧❧❛♠❛❞♦ ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦ ❙t❛r❦ ✐♥t❡r♥♦✳
❊❧ ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦ ❡❧❡❝tr♦❝ró♠✐❝♦ ❞❡ ❜❛♥❞❛s ❡♥ ✉♥❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❡s ❡❧ r❡s✉❧t❛❞♦ ❞❡ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝✲
❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ✉♥ ❝r♦♠ó❢♦r♦ s♦♥❞❛ ② ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❞❡❜✐❞♦ ❛❧ ❡♥t♦r♥♦ ❞❡ ❧❛ ♠❛tr✐③ ❞❡ ❧❛
♣r♦t❡í♥❛✱ ❛❧ ❣r✉♣♦ ♣r♦stét✐❝♦ ② ❡❧ s♦❧✈❡♥t❡ ❛s♦❝✐❛❞♦✳ ❊st❡ ❝❛♠♣♦ ❝♦❧❡❝t✐✈♦ ❡s ❝♦♥♦❝✐❞♦ ❝♦♠♦
❧❛ ♠❛tr✐③ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✳❬✶❪ ❊①✐st❡♥ ✈❛r✐♦s tr❛❜❛❥♦s ❞♦♥❞❡ s❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛♥ ❛ tr❛✈és ❞❡
❝á❧❝✉❧♦s t❡ór✐❝♦s ❧❛s ♠❛❣♥✐t✉❞❡s ❞❡ ❡st♦s ❝❛♠♣♦s ❞❡♥tr♦ ❞❡❧ s✐t✐♦ ❛❝t✐✈♦ ❞❡ ✈❛r✐❛s ♣r♦t❡í♥❛s
❬✶✱ ✷✱ ✸✱ ✹✱ ✺❪✳ ▲♦s ❝❛♠❜✐♦s ❡♥ ❧❛ ♠❛tr✐③ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ✉♥❛ ♣r♦t❡í♥❛ ♣✉❡❞❡♥ s❡r
❝❛✉s❛❞♦s ♣♦r ♠✉t❛❝✐♦♥❡s ♦ ✢✉❝t✉❛❝✐♦♥❡s ❡str✉❝t✉r❛❧❡s ✐♥t❡r♥❛s ♦ t❛♠❜✐é♥ ♣♦r ❝✉❡st✐♦♥❡s ❡①✲
t❡r♥❛s ❝♦♠♦ ❧❛ ❝❡r❝❛♥í❛ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❛ ♠❡♠❜r❛♥❛s ❜✐♦❧ó❣✐❝❛s✳ ❊st♦s ❝❛♠❜✐♦s ❡♥ ❧❛ ♠❛tr✐③
❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣✉❡❞❡♥ ♣r♦❞✉❝✐r ❝❛♠❜✐♦s ❡♥ ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧❡s ❞❡ ❝r♦♠ó❢♦r♦s
❞❡t❡❝t❛❜❧❡s ♣♦r ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛s ❘❆▼❆◆ ❡ ■❘✳ ❆❧ ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦ q✉❡ ✐♥❞✉❝❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝✲
tr✐❝♦ s♦❜r❡ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s ♠♦❞♦s ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧❡s ❞❡ ✉♥❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ s❡ ❧♦ ❝♦♥♦❝❡ ❝♦♠♦ ❡❢❡❝t♦
❙t❛r❦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧✳ ❯♥❛ ❡str❛t❡❣✐❛ ✉t✐❧✐③❛❞❛ ♣❛r❛ ❞❡t❡❝t❛r ❡st♦s ❝❛♠❜✐♦s ❡♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦
❧♦❝❛❧ ❤❛ s✐❞♦ ❛ tr❛✈és ❞❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❙t❛r❦ ✐♥tr♦❞✉❝✐❡♥❞♦ ♠♦❧é❝✉❧❛s ❞✐❛tó♠✐❝❛s ❝♦♠♦ ❡❧ ❈❖✱ ◆❖
② ❈◆− ❝♦♦r❞✐♥❛❞❛s ❛❧ ❤✐❡rr♦ ❞❡ ❤❡♠♦♣r♦t❡í♥❛s q✉❡ s✐r✈❡♥ ❝♦♠♦ s♦♥❞❛s ❙t❛r❦ ❬✻✱ ✶✱ ✸✱ ✹❪✳ ❙✐♥
❡♠❜❛r❣♦✱ ❛❧ ❝♦♦r❞✐♥❛r ❡st❛s s♦♥❞❛s ❙t❛r❦ ❡♥ ❧♦s ❣r✉♣♦s ❍❡♠♦s s❡ ❡stá ❛❢❡❝t❛♥❞♦ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛
✶✶✾
✶✷✵ ■■■✳✹✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❙t❛r❦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧
② ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ♥❛t✐✈❛ ❛ ❡st✉❞✐❛r✳ ❊❧ r❡❡♠♣❧❛③♦ ❞❡ ❧♦s s✉st✐t✉②❡♥t❡s ❞❡ ❧♦s ❛♥✐❧❧♦s
♣♦r✜rí♥✐❝♦s ❞❡ ❧❛s ❤❡♠♦♣r♦t❡í♥❛s ♣♦r ❣r✉♣♦s q✉❡ s✐r✈❡♥ ❝♦♠♦ s♦♥❞❛s ❞❡ ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s
♣♦❞rí❛ s❡r ✉♥❛ ❡str❛t❡❣✐❛ ♣❛r❛ r❡✈❡❧❛r ❧❛s ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛s ❞❡ ❧❛ ♠✐s♠❛ s✐♥ ♣❡r✲
t✉r❜❛r s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❛♠❡♥t❡ s✉ ❡str✉❝t✉r❛ ♦ ❢✉♥❝✐ó♥✳ ❆ ❧❛ r❡❧❛❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ❡❧ ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦ ❞❡
❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧❡s ❝♦♥ ❧❛ ♠❛❣♥✐t✉❞ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ q✉❡ ❧♦ ♣r♦✈♦❝❛ ❝✉❛♥❞♦ ést❡ t✐❡♥❞❡
❛ ❝❡r♦ s❡ ❧♦ ❝♦♥♦❝❡ ❝♦♠♦ ❝♦❡✜❝✐❡♥t❡ ❞❡ ✈❛r✐❛❝✐ó♥ ❙t❛r❦ ✭❙t❛r❦ ❚✉♥✐♥❣ ❘❛t❡✮✳ P❛r❛ ❧♦❣r❛r ❝♦✲
rr❡❧❛❝✐♦♥❛r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❝♦♥ ❡❧ ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ ♠❡❞✐❞♦ ❡s ♥❡❝❡s❛r✐♦
❝♦♥♦❝❡r ❡st❡ ❝♦❡✜❝✐❡♥t❡✳
❊♥ ❡st❡ ❝❛♣ít✉❧♦ s❡ ❤❛ ❡st✉❞✐❛❞♦✱ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ♠❡t♦❞♦❧♦❣í❛s ❛❜✲✐♥✐t✐♦ ② ❜❛s❛❞❛s ❡♥ ❧❛ t❡♦rí❛
❞❡❧ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ✭❉❋❚✮✱ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❙t❛r❦ ❞❡ ✉♥❛ ♣♦r✜r✐♥❛ s✉st✐t✉✐❞❛ ❡♥ ❧❛ ♣♦s✐❝✐ó♥
♠❡s♦ ♣♦r ✉♥ ❣r✉♣♦ ❝✐❛♥♦ ✭❈◆✮ ♣❛r❛ ❝❛❧✐❜r❛r ❡❧ ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ ❞❡❧ ♠♦❞♦ ❞❡
❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ❈◆ ❝♦♥ ❧❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ② ♦r✐❡♥t❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦✳ ❘❡❧❛❝✐♦♥❛❞♦ ❝♦♥ ❧♦ ❛♥t❡r✐♦r✱ s❡ ❤❛
s✐♥t❡t✐③❛❞♦ ✉♥❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❜✐♦❧ó❣✐❝❛♠❡♥t❡ r❡❧❡✈❛♥t❡ ❝♦♥ ✉♥ ❣r✉♣♦ ✕❈◆ ❡♥ ❞✐st✐♥t❛s ♣♦s✐❝✐♦♥❡s
♠❡s♦ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ♣♦r✜rí♥✐❝♦✳ ❙❡ ❛♥❛❧✐③❛rá ❧❛ ❢❛❝t✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❡st✐♠❛r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛
s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❞❡ ♣❧❛t❛ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❙t❛r❦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ ❝♦♥ ❡❧ q✉❡ s❡ ♣✉❡❞❡
♦❜t❡♥❡r ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ♣r♦①✐♠✐❞❛❞❡s ❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡❧ ♠❡t❛❧✳
P❛r❛ ❡st♦ s❡ r❡q✉✐❡r❡ ❝♦♥♦❝❡r ❛ ♣r✐♦r✐ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❡st❡ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✱
q✉❡ ❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞❡s ❞❡ ❝❛♠♣♦s ❜❛❥♦s ❡s ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ❧✐♥❡❛❧✳
■■■✳✹✳✷✳ ❚❡♦rí❛
❊❧ ❡❢❡❝t♦ ❙t❛r❦ ♣✉❡❞❡ ♦❜s❡r✈❛rs❡ ♣❛r❛ t♦❞♦s ❧♦s t✐♣♦s ❞❡ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛s ❬✼❪✳ ❊♥ ❧❛ ❡s✲
♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❛ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧✱ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❙t❛r❦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ ❡stá ❞❛❞♦ ♣♦r ❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧❛s
❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧❡s ✐♥❞✉❝✐❞♦s ♣♦r ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡stát✐❝♦✳ ❊st♦s ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s s❡
♦r✐❣✐♥❛♥ ❡♥ ❧❛s ♣❡rt✉r❜❛❝✐♦♥❡s ✐♥❞✉❝✐❞❛s ♣♦r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s♦❜r❡ ❧❛ ❝♦♥✜❣✉r❛❝✐ó♥ ❡❧❡❝✲
tró♥✐❝❛ ② ♥✉❝❧❡❛r q✉❡ ❝❛♠❜✐❛♥ ❧❛s ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❢✉❡r③❛ ❞❡ ❧❛s ✈✐❜r❛❝✐♦♥❡s ② ♣♦r ❝♦♥s✐❣✉✐❡♥t❡
s✉s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s✳ ❙❡ ♣✉❡❞❡ ❡①♣r❡s❛r ❧❛ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥ ♠♦❞♦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧
ν ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ F ❝♦♠♦ ✉♥❛ s❡r✐❡ ❞❡ ❚❛②❧♦r ♣❛r❛ ❝❛♠♣♦s ❝❡r❝❛♥♦s ❛ ❝❡r♦✱ ❡❝✉❛❝✐ó♥
■■■✳✹✳✶✿
ν = ν0 +
(
∂ν
∂F
)
F=0
F +
1
2!
(
∂2ν
∂F 2
)
F=0
F 2 + ... ✭■■■✳✹✳✶✮
❞♦♥❞❡ ν0 ❡s ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ ❛ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♥✉❧♦✳ ▲❛ ❞❡r✐✈❛❞❛ ❞❡ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛
✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ r❡s♣❡❝t♦ ❛❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❝✉❛♥❞♦ ❡st❡ t✐❡♥❞❡ ❛ ❝❡r♦ s❡ ❧❛ ❞❡♥♦♠✐♥❛rá ♣♦r s✉
♥♦♠❜r❡ ❡♥ ✐♥❣❧és ❝♦♠♦ ❙t❛r❦ ❚✉♥✐♥❣ ❘❛t❡ ✭σ✮ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✹✳✷✮ ❬✽❪✳
σ =
(
∂ν
∂F
)
F=0
✭■■■✳✹✳✷✮
■■■✳✹✳✸✳ ▼ét♦❞♦s ✶✷✶
❆ ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s r❡❧❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❜❛❥♦s✱ ❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ✈✐❜r❛✲
❝✐♦♥❛❧ ❡s ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ❧✐♥❡❛❧ ② s❡ ♣✉❡❞❡ ✉t✐❧✐③❛r ❧❛ ❡①♣❛♥s✐ó♥ ❞❡ ❚❛②❧♦r ❞❡ ♣r✐♠❡r ♦r❞❡♥
❞❡ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ♣❛r❛ ❞❡s❝r✐❜✐r❧♦✳
▲♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ σ s❡ s✉❡❧❡♥ ♠❡❞✐r✱ ♣♦r ❡❥❡♠♣❧♦✱ ♣❛r❛ ♠♦❞♦s ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧❡s q✉❡ ✐♥✈♦❧✉❝r❛♥
❡❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❣r✉♣♦s ❢✉♥❝✐♦♥❛❧❡s ❝♦♠ú♥♠❡♥t❡ ✉t✐❧✐③❛❞♦s ❝♦♠♦ s♦♥❞❛s ❙t❛r❦ ✭CN ✱ CO✱
NO✮ ❬✻✱ ✸❪✱ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❡s♣❡❝tr♦s❝♦♣í❛ ■❘ ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❛s ❞✐s✉❡❧t❛s ❡♥ s♦❧✈❡♥t❡s ♥♦ ❝♦♥❞✉❝t♦r❡s
❛♣❧✐❝❛♥❞♦ ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❡♥tr❡ ❞♦s ♣❧❛❝❛s ♣❛r❛❧❡❧❛s ❝♦♥❞✉❝t♦r❛s ♠✉② ❝❡r❝❛♥❛s ❡♥tr❡ s✐ ❞❡ ♠❛♥❡r❛
❞❡ ❣❡♥❡r❛r ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ❝♦♥♦❝✐❞♦s ② ❤♦♠♦❣é♥❡♦s ❬✾✱ ✶✵✱ ✷❪✳
❊♥ ❡❧ ♣r❡s❡♥t❡ ❛♣❛rt❛❞♦ s❡ ♣r❡t❡♥❞❡ ♦❜t❡♥❡r ✉♥ ✈❛❧♦r ❞❡ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ σ ②
❞❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❡♥ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥ ♠♦❞♦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ ✭△ν = ν − ν0✮ ♦❜t❡♥✐❞♦ ❡①♣❡r✐♠❡♥✲
t❛❧♠❡♥t❡✳ ❙❡ ❞❡t❡r♠✐♥ó ❡❧ △ν ❞❡❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ❣r✉♣♦ CN q✉❡ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❡♥ ❧❛ ♣♦s✐❝✐ó♥
♠❡s♦ ❞❡ ✉♥❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ✭❍❡♠✐♥❛ ■❳✮ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛ té❝♥✐❝❛ ❙❊❘❘❙✳ P❛r❛❧❡❧❛♠❡♥t❡✱ s❡ ❡st✐♠ó
σ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❉❋❚ ② ❛♥á❧✐s✐s ❞❡ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s✳
❯♥❛ ✈❡③ ♦❜t❡♥✐❞♦s σ ② △ν s❡ ♣r♦❝❡❞❡rá ❛ ❝❛❧❝✉❧❛r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s✉♣♦♥✐❡♥❞♦ q✉❡
❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧♦s ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ❞❡ ❧♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s
s✐❣✉❡ ✉♥❛ r❡❧❛❝✐ó♥ ❧✐♥❡❛❧✳
■■■✳✹✳✸✳ ▼ét♦❞♦s
■■■✳✹✳✸✳✶✳ ❉❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦❡✜❝✐❡♥t❡ ❞❡ ✈❛r✐❛❝✐ó♥ ❙t❛r❦
▲♦s ❝á❧❝✉❧♦s s❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ♠❡t♦❞♦❧♦❣í❛s ❜❛s❛❞❛s ❡♥ ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡❧ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ❧❛
❞❡♥s✐❞❛❞✳ ❙❡ ✉t✐❧✐③❛r♦♥ ❞♦s ❢✉♥❝✐♦♥❛❧❡s ❞❡ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ ② ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥ ❞✐st✐♥t♦s ♣❛r❛ ❡✈❛❧✉❛r ❧♦s
❡❢❡❝t♦s ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦✳ ❯♥♦ ❞❡ ❡❧❧♦s ❢✉❡ ❡❧ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧
❞❡ P❡r❞❡✇✱ ❇✉r❦❡ ② ❊r♥③❡r❤♦❢ ✭P❇❊P❇❊✮ ❬✶✶✱ ✶✷❪ ② ❡❧ ♦tr♦ ❢✉❡ ❡❧ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ❤í❜r✐❞♦ ❞❡
tr❡s ♣❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ❇❡❝❦❡ ❝♦♥ ❡❧ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥ ❞❡ ▲❡❡✱ ❨❛♥❣ ② P❛rr ✭❇✸▲❨P✮
❬✶✸✱ ✶✹✱ ✶✺❪✳ ❚♦❞♦s ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s s❡ ❤✐❝✐❡r♦♥ ❝♦♥ ❡❧ ♣❛q✉❡t❡ ❞❡ ♣r♦❣r❛♠❛s ❞❡ ●❛✉ss✐❛♥ ✵✸
❬✶✻❪✳ ▲❛s ❢✉♥❝✐♦♥❡s ❞❡ ❜❛s❡ ✉t✐❧✐③❛❞❛s ❢✉❡r♦♥ ❙❉❉✱ ❙❉❉❛❧❧✱ ❚❩❱✱ ✻✲✸✶●✱ ✻✲✸✶●✯✱ ✻✲✸✶●✯✯✱
✻✲✸✶✶✰✰●✯✯✱ ✻✲✸✶✶✰✰●✭✷❞✱✷♣✮✳
❙❡ ❝❛❧❝✉❧ó ❡❧ ❙❚❘ ✭σ✮ ❞❡ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ ❞❡❧ ♠♦❞♦ q✉❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛❧ ❡st✐r❛✲
♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ❣r✉♣♦ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ CN ✉♥✐❞♦ ❡♥ ❧❛ ♣♦s✐❝✐ó♥ ♠❡s♦ ❞❡ ✉♥❛ ♣♦r✜r✐♥❛ s✐♥ ♠❡t❛❧✱ ❝♦♥
Fe(III)✱ Fe(II) ② ❝♦♥ Zn✳ ❊❧ ❣r✉♣♦ CN ❢✉❡ ❡❧❡❣✐❞♦ ❝♦♠♦ s♦♥❞❛ ❙t❛r❦ ❞❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ s✉ ❡st✐r❛✲
♠✐❡♥t♦ ❡s ❛❝t✐✈♦ t❛♥t♦ ❡♥ ❘❛♠❛♥ ❝♦♠♦ ❡♥ ■❘ ② ❛❞❡♠ás s✉ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛
❛❧❡❥❛❞❛ ❞❡ ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ❞❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ❡✈✐t❛♥❞♦ ❛sí s✉♣❡r♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❜❛♥❞❛s✳ ❚❛♠❜✐é♥
s❡ ❝❛❧❝✉❧ó ❡❧ ❙❚❘ ❞❡❧ ❛❝❡t♦♥✐tr✐❧♦✱ ♠❡t❛❝r✐❧♦♥✐tr✐❧♦✱ ❜❡♥③♦♥✐tr✐❧♦ ② ✹✲❝❧♦r♦❜❡♥③♦♥✐tr✐❧♦ ♣❛r❛
❡s❝♦❣❡r ❧♦s ♠❡❥♦r❡s ❢✉♥❝✐♦♥❛❧❡s ② ❢✉♥❝✐♦♥❡s ❞❡ ❜❛s❡ ❛ ✉t✐❧✐③❛r ❞❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ s❡ ❞✐s♣♦♥❡ ❞❡
✈❛❧♦r❡s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ❞❡ s✉s ❙❚❘ ② ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧❡s✳ ▲❛ ❝❛r❣❛ ② ❧❛ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐❞❛❞
✶✷✷ ■■■✳✹✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❙t❛r❦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧
❞❡ ❡s♣í♥ ❞❡ t♦❞❛s ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡ ❢✉❡ ❞❡ ✵ ② ✶✱ ❛ ❡①❝❡♣❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛s
♠❡t❛❧♦♣♦r✜r✐♥❛s ❞❡ ❋❡✭■■✮ q✉❡ ❢✉❡ ❞❡ ✵ ② ✸ ② ❧❛ ❞❡ ❋❡✭■■■✮ q✉❡ ❢✉❡ ❞❡ ✶ ② ✹✳ ▲❛ ♠✉❧t✐♣❧✐❝✐✲
❞❛❞ ❞❡ ❡s♣í♥ ❞❡ ❧❛s ♠❡t❛❧♦♣♦r✜r✐♥❛s s❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛r♦♥ ❝❛❧❝✉❧❛♥❞♦ ❧♦s ♣r✐♠❡r♦s ✸ ❡st❛❞♦s ❞❡
♠✉❧t✐♣❧✐❝✐❞❛❞ ② ❧✉❡❣♦ ❡s❝♦❣✐❡♥❞♦ ❡❧ ♠ás ❡st❛❜❧❡ ❡♥❡r❣ét✐❝❛♠❡♥t❡✳
❙❡ ♦❜t✉✈♦ ❡❧ ❙❚❘ ♣♦r ♠❡❞✐♦ ❞❡❧ ❡st✐♠❛❞♦r ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✹✳✸ q✉❡ ♣r♦✈❡❡ ✈❛❧♦r❡s
❝♦♥✜❛❜❧❡s ❞❡♥tr♦ ❞❡ r❛♥❣♦s ❞♦♥❞❡ ❧❛ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ s❡ ♣✉❡❞❡
❞❡s❝r✐❜✐r ❝♦♥ ✉♥ ♣♦❧✐♥♦♠✐♦ ❞❡ s❡❣✉♥❞♦ ❣r❛❞♦ ✭❋✐❣✉r❛ ❱✳✻✳✷ ❞❡❧ ❆♣é♥❞✐❝❡✮✳
σ =
ν (F )− ν (−F )
2F
✭■■■✳✹✳✸✮
❉❡ ❡st❛ ♠❛♥❡r❛ s❡ r❡❞✉❝❡ ❡❧ ❝♦st♦ ❞❡❧ ❝á❧❝✉❧♦ ②❛ q✉❡ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ σ ❝♦♥ só❧♦ ❞♦s ❝á❧❝✉❧♦s
❞❡ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ♦❜t❡♥✐❞❛s ❛♣❧✐❝❛♥❞♦ ❧❛ ♠✐s♠❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ❝❛♠♣♦ ❡♥ ✉♥ s❡♥t✐❞♦ ② ❡♥ ❡❧
♦♣✉❡st♦✳ ▲❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ❝❛♠♣♦ ❛♣❧✐❝❛❞♦ F ❢✉❡ ❞❡ 0.1 V.➴
−1
✳ Pr❡✈✐❛♠❡♥t❡ s❡ t❡st❡ó q✉❡
❞❡♥tr♦ ❞❡ ❡st♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ❝❛♠♣♦s s❡ ❝✉♠♣❧❛ ❝♦♥ ❧♦s r❡q✉✐s✐t♦s ❞❡❧ ❡st✐♠❛❞♦r ❡♥ s✐st❡♠❛s
♠♦❞❡❧♦ ♣❡q✉❡ñ♦s✳
❊♥ ✉♥ ♣r✐♥❝✐♣✐♦ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s s❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ♦♣t✐♠✐③❛♥❞♦ ❧❛s ❣❡♦♠❡trí❛s ❞❡ ❧❛s ♠♦❧é❝✉❧❛s ❡♥
✈❛❝í♦✳ P♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡✱ s❡ ❛♣❧✐❝ó ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♦♣t✐♠✐③❛♥❞♦ ❧❛s ❣❡♦♠❡trí❛s ♥✉❡✈❛♠❡♥t❡
② r❡❛❧✐③❛♥❞♦ ❡❧ ❛♥á❧✐s✐s ❞❡ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ♠✐s♠♦ ❝❛♠♣♦✳ ▲♦s ❝❛♠♣♦s ❢✉❡r♦♥
❛♣❧✐❝❛❞♦s ❡♥ ❢♦r♠❛ ♣❛r❛❧❡❧❛ ✭❡❥❡ x✮ ② ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r ✭❡❥❡ z✮ ❛ ❧❛ ✉♥✐ó♥ CN ✳ ❊❧ ❡❥❡ z ❛❞❡♠ás
♣❛s❛ ♣♦r ❡❧ ✈❡❝t♦r ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r ❛❧ ♣❧❛♥♦ ❢♦r♠❛❞♦ ♣♦r ❧♦s ❝❛r❜♦♥♦s ❞❡ ❧❛s ❡s♣❡❝✐❡s ❡①❝❡♣t♦
♣❛r❛ ❡❧ ❛❝❡t♦♥✐tr✐❧♦ ❝✉②♦ ♣❧❛♥♦ ❡stá ❞❡✜♥✐❞♦ ♣♦r s✉s ❞♦s ❝❛r❜♦♥♦s ② ✉♥♦ ❞❡ ❧♦s ❤✐❞ró❣❡♥♦s✳
❙❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡s ♣♦s✐t✐✈♦ ❝✉❛♥❞♦ s❡ ❛♣❧✐❝❛ ❡♥ ❧❛ ❞✐r❡❝❝✐ó♥ N → C ♣❛r❛ ❡❧ ❡❥❡ x
② ♣❛r❛ ❡❧ ❡❥❡ z ❡s ✐♥❞✐st✐♥t♦ ②❛ q✉❡ ❡s ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r ❛❧ ♣❧❛♥♦ ❞❡ s✐♠❡trí❛ ❞❡ ❧❛s ♠♦❧é❝✉❧❛s✳
■■■✳✹✳✸✳✷✳ ▼❡❞✐❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧
❯♥❛ ♠❡③❝❧❛ ❞❡ ✸ ✐só♠❡r♦s ❞❡ ♠❡s♦❝✐❛♥♦❤❡♠✐♥❛ ■❳ ❡♥ ❧❛s ♣♦s✐❝✐♦♥❡s ✐♥❞✐❝❛❞❛s ❡♥ ❧❛ ❋✐✲
❣✉r❛ ■■■✳✹✳✶ ❝♦♥ ❧♦s ❝❛r❜♦①✐❧❛t♦s ❡st❡r✐✜❝❛❞♦s ❢✉❡ s✐♥t❡t✐③❛❞❛ ♣♦r ❙✉ár❡③✱ ❙✳ ❡t ❛❧✳ ❙❡ ♣r♦❝❡❞✐ó
❛ ❧❛ ❤✐❞ró❧✐s✐s ❞❡ ❧♦s ♠✐s♠♦s ❝♦❧♦❝❛♥❞♦ ✷ ♠❣ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛ ❡♥ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ❝❧♦r♦❢♦r♠♦
✭✵✳✺ ♠❧✮✱ t❡tr❛❝❧♦r✉r♦ ❞❡ ❝❛r❜♦♥♦ ✭✷ ♠❧✮ ② ✐♦❞♦♠❡t✐❧s✐❧❛♥♦ ✭Me3SiI✮ ✭✵✳✶ ♠❧✮ ♣♦r ✸✵ ♠✐♥✉✲
t♦s ❬✶✼❪✳ ❙❡ ❝♦rtó ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ❛❣✉❛ ♠✐❧✐◗✳ ▲❛ ❢❛s❡ ♦r❣á♥✐❝❛ ❢✉❡ ❡①tr❛í❞❛ ② s❡ ❡✈❛♣♦ró ❡❧
s♦❧✈❡♥t❡ ❝♦♥ ✉♥❛ ❝♦rr✐❡♥t❡ ❞❡ ♥✐tró❣❡♥♦✳ ❊❧ só❧✐❞♦ ✭♣♦r✜r✐♥❛ ❞❡s❡st❡r✐✜❝❛❞❛✮ ❢✉❡ ❧❛✈❛❞♦ ❝♦♥
❛❣✉❛ ② s❡❝❛❞♦✳ P♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡✱ s❡ ♣r❡♣❛r❛r♦♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❞❡ ♣❧❛t❛ r✉❣♦s♦s ❝♦♥ ❝✐st❡❛♠✐♥❛
❛❞s♦r❜✐❞❛ q✉í♠✐❝❛♠❡♥t❡ s❡❣ú♥ s❡ ❞❡s❝r✐❜❡ ❡♥ ❧♦s ♠ét♦❞♦s ❞❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥t❡r✐♦r✳ P❛r❛❧❡❧❛✲
♠❡♥t❡✱ s❡ ♣r❡♣❛ró ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❞❡ ◆✲❤✐❞r♦①✐s✉❝❝✐♥✐♠✐❞❛ ② ◆✱◆✬✲❞✐❝✐❝❧♦❤❡①✐❧❝❛r❜♦❞✐✐♠✐❞❛ ❡♥
❡t❛♥♦❧ ❧❛ ❝✉❛❧ ❢✉❡ ❛❣r❡❣❛❞❛ ❛ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❤✐❞r♦❧✐③❛❞❛✳ ❙❡ s✉♠❡r❣✐❡r♦♥ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❡♥ ❡st❛
s♦❧✉❝✐ó♥ ♣❛r❛ q✉❡ ❧♦s ❝❛r❜♦①✐❧❛t♦s ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ s❡ ✉♥✐❡r❛♥ ❛ ❧♦s ❛♠✐♥♦s ❞❡ ❧❛ ❝✐st❡❛♠✐♥❛
❝♦✈❛❧❡♥t❡♠❡♥t❡ ✉♥✐❞❛ ❛ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ♣♦r ♠❡❞✐♦ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❛♠✐❞❛❝✐ó♥ ❝❛t❛❧✐③❛❞❛ ♣♦r
■■■✳✹✳✹✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✷✸
❧❛ ◆✲❤✐❞r♦①✐s✉❝❝✐♥✐♠✐❞❛ ② ◆✱◆✬✲❞✐❝✐❝❧♦❤❡①✐❧❝❛r❜♦❞✐✐♠✐❞❛✳ ▲♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❢✉❡r♦♥ ✐♥❝✉❜❛❞♦s ❡♥
❡st❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ♣♦r ✹✽ ❤♦r❛s ② ❧✉❡❣♦ ❧❛✈❛❞♦s ❝♦♥ ❡t❛♥♦❧ ② ❛❣✉❛ ♠✐❧✐◗✳ ❉✉r❛♥t❡ ❧❛s ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s
❘❛♠❛♥ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❢✉❡r♦♥ s✉♠❡r❣✐❞♦s ❡♥ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❛❝✉♦s❛ ❞❡ ❜ór❛① 0.05M ✱ pH 9.23 ②
❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡ ♦①í❣❡♥♦✳ ❙❡ ✉t✐❧✐③❛r♦♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❞❡ ♣❧❛t❛ ❡♥ ❢♦r♠❛ ❞❡ ❛♥✐❧❧♦✳ ❙❡ ❤✐③♦ ❣✐r❛r ❛❧
❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛s ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s ❞❡ ♠❛♥❡r❛ ❞❡ ❡✈✐t❛r ❧❛ s♦❜r❡❡①♣♦s✐❝✐ó♥ ❛❧ ❧ás❡r ♣❛r❛ r❡❞✉❝✐r
❧❛ ❢♦t♦❞❡s❝♦♠♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♠✉❡str❛✳ ▲❛ ❧♦♥❣✐t✉❞ ❞❡ ♦♥❞❛ ❞❡❧ ❧ás❡r ✉t✐❧✐③❛❞♦ ❢✉❡ ❞❡ 413.138
nm ② ❧❛ ♣♦t❡♥❝✐❛ ❞❡ ❤❛③ q✉❡ ✐♥❝✐❞❡ s♦❜r❡ ❧❛ ❝❡❧❞❛ ❢✉❡ ❞❡ 250 µW ✳ ❊❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ r❡❢❡r❡♥❝✐❛
② ❝♦♥tr❛❡❧❡❝tr♦❞♦ ❢✉❡ ❡❧ ♠✐s♠♦ q✉❡ ❡♥ ■■■✳✸✳✸✳✶✳ ▲♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❛♣❧✐❝❛❞♦s ❢✉❡r♦♥ ❝♦♥st❛♥t❡s
❡♥tr❡ −500 ② 0 mV r❡s♣❡❝t♦ ❛❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ r❡❢❡r❡♥❝✐❛✳ ❈❛❞❛ ❡s♣❡❝tr♦ ❙❊❘❘❙ s❡ t♦♠ó ❛❝✉✲
♠✉❧❛♥❞♦ ❞✉r❛♥t❡ ✻✵ s❡❣✉♥❞♦s ② ♣r♦♠❡❞✐❛♥❞♦ ✷ ❛❝✉♠✉❧❛❝✐♦♥❡s✳ ❙❡ ✉t✐❧✐③ó ✉♥ r❡❥✐❧❧❛ ❝♦♥ ✶✷✵✵
r❡♥❞✐❥❛s ② ✉♥ ❜✐♥♥✐♥❣ ❞❡ ✶✳ ❊❧ ❛❧✐♥❡❛♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ❡q✉✐♣♦ ❘❛♠❛♥ s❡ r❡❛❧✐③ó ♠❛①✐♠✐③❛♥❞♦ ❧❛
s❡ñ❛❧ ❞❡ ✉♥❛ r❡❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ s✐❧✐❝✐♦✳ ❙❡ ❝❛❧✐❜ró ❡❧ ❡s♣❡❝tró♠❡tr♦ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛ ❧í♥❡❛ ❞❡ 435.833
nm ❞❡ ❧❛ ❧✉③ ❞❡ ♠❡r❝✉r✐♦✳
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✹✳✶✿ ❊str✉❝t✉r❛ ❞❡ ❧❛ ♠❡s♦❝✐❛♥♦❤❡♠✐♥❛ ■❳ ❞❡s❡st❡r✐✜❝❛❞❛ ② s✉ ♠♦❞♦ ❞❡ ✉♥✐ó♥ ❛
❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ♣❧❛t❛✳ ▲❛s ❡s❢❡r❛s ✈❡r❞❡s ✐♥❞✐❝❛♥ ❧❛s ♦tr❛s ♣♦s✐❝✐♦♥❡s ❞♦♥❞❡ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❡❧
❣r✉♣♦ ❈◆ ❡♥ ❧♦s ❞✐st✐♥t♦s ✐só♠❡r♦s✳
■■■✳✹✳✹✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥
■■■✳✹✳✹✳✶✳ ❉❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦❡✜❝✐❡♥t❡ ❞❡ ✈❛r✐❛❝✐ó♥ ❙t❛r❦
❊♥ ♣r✐♥❝✐♣✐♦✱ s❡ ❝❛❧❝✉❧❛r♦♥ ❞✐st✐♥t❛s ❡s♣❡❝✐❡s R − CN q✉❡ s❡ ❡❧✐❣✐❡r♦♥ s❡❣ú♥ ❡❧ t✐♣♦ ❞❡
s✉st✐t✉②❡♥t❡ R ② s❡ ♠✉❡str❛♥ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✹✳✷✳ ❙❡ ♣r♦❜❛r♦♥ ♣❛r❛ ❡st♦s ❝❛s♦s ❞✐st✐♥t♦s
✶✷✹ ■■■✳✹✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❙t❛r❦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧
❢✉♥❝✐♦♥❛❧❡s ② ❢✉♥❝✐♦♥❡s ❞❡ ❜❛s❡ ❝♦♥ ❡❧ ♦❜❥❡t♦ ❞❡ ❡s❝♦❣❡r ❧♦s ♠ás ❛♣r♦♣✐❛❞♦s ♣❛r❛ ✉t✐❧✐③❛r ❡♥
❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❞♦♥❞❡ R ❡s ✉♥❛ ♣♦r✜r✐♥❛✳
✭✶✮ ❛❝❡t♦♥✐tr✐❧♦ ✭✷✮ ♠❡t❛❝r✐❧♦♥✐tr✐❧♦
✭✸✮ ❜❡♥③♦♥✐tr✐❧♦ ✭✹✮ ✹✲❝❧♦r♦❜❡♥③♦♥✐tr✐❧♦
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✹✳✷✿ ❊s♣❡❝✐❡s R✲CN ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s✳
Campo El ctrico
Frec
uen
cia
-0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
2230
2240
2250
2260
2270
2280
-0.05 -0.04 -0.03 -0.02 -0.01 0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
2266
2267
2268
2269
2270
2271
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✹✳✸✿ ❋r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ C−N ❞❡❧ ✹✲❝❧♦r♦❜❡♥③♦♥✐tr✐❧♦ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦
❡❧é❝tr✐❝♦ ❛♣❧✐❝❛❞♦ s♦❜r❡ ❡❧ ❡❥❡ x ✭❇✸▲❨P✲❚❩❱✮✳
P❛r❛ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ ✹✲❝❧♦r♦❜❡♥③♦♥✐tr✐❧♦ s❡ ❝❛❧❝✉❧ó ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ ❞❡❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦
C −N ❛ ❞✐st✐♥t❛s ♠❛❣♥✐t✉❞❡s ❞❡ ❝❛♠♣♦ ❡♥ ❧❛ ❞✐r❡❝❝✐ó♥ x✳ ❊♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✹✳✸ s❡ ♣✉❡❞❡ ✈❡r
q✉❡ ❤❛st❛ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❞❡ 0.5 V.➴
−1
❧❛ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ s✐❣✉❡ ✉♥❛
■■■✳✹✳✹✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✷✺
t❡♥❞❡♥❝✐❛ q✉❡ ♣✉❡❞❡ s❡r ❞❡s❝r✐♣t❛ ❝♦♥ ✉♥ ♣♦❧✐♥♦♠✐♦ ❞❡ s❡❣✉♥❞♦ ❣r❛❞♦ ❝♦♥ ✉♥ ❝♦❡✜❝✐❡♥t❡
❞❡ ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥ ♣❛r❛ ❡❧ ❛❥✉st❡ ❞❡ ✵✳✾✾✾✾✽✷ ❧♦ ❝✉❛❧ ❤❛❝❡ ✈á❧✐❞♦ ❡❧ ✉s♦ ❞❡❧ ❡st✐♠❛❞♦r ♣r♦♣✉❡st♦
♣❛r❛ σ✳ P❛r❛ ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ❝❛♠♣♦ ❡♥tr❡ ±0.05 V.➴−1 ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ s✐❣✉❡ ✉♥❛ t❡♥❞❡♥❝✐❛ ❧✐♥❡❛❧
q✉❡ ♣❛r❛ ❡st❡ ❝❛s♦ t✐❡♥❡ ✉♥ ❝♦❡✜❝✐❡♥t❡ ❞❡ ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥ ❞❡ ✵✳✾✾✾✼ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✹✳✸✮✳ ❊♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛
■■■✳✹✳✶ s❡ ♠✉❡str❛♥ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ σ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦s ♣❛r❛ ❝❛♠♣♦s ❛♣❧✐❝❛❞♦s s♦❜r❡ ❡❧ ❡❥❡ x ❞❡ ❧❛s
❡s♣❡❝✐❡s ❞❡ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✹✳✷✳
❚❛❜❧❛ ■■■✳✹✳✶✿ ❙❚❘ ❞❡ R−CN ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❞✐st✐♥t♦s ❢✉♥❝✐♦♥❛❧❡s ② ❢✉♥❝✐♦♥❡s ❞❡ ❜❛s❡✳ ❯♥✐❞❛❞❡s
❡♥ cm
−1
V.➴
−1 ✳ † ❱❛❧♦r❡s ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ❞❡ ❉❛❧♦st♦ ❡t ❛❧✳ ❬✻❪✳
P❇❊P❇❊ ❇✸▲❨P
✭✶✮ ✭✷✮ ✭✸✮ ✭✹✮ ✭✶✮ ✭✷✮ ✭✸✮ ✭✹✮
❙❉❉ ✷✹✳✾ ✸✵✳✽ ✸✽✳✾ ✹✷✳✸ ✷✽✳✻ ✸✻✳✸ ✹✺✳✼ ✹✼✳✼
❙❉❉❛❧❧ ✷✵✳✷ ✷✺✳✾ ✸✷✳✽ ✸✹✳✹ ✷✹✳✶ ✸✶✳✺ ✸✾✳✼ ✹✵✳✷
❚❩❱ ✷✻✳✷ ✸✷✳✸ ✹✶✳✶ ✹✹✳✾ ✷✾✳✽ ✸✼✳✺ ✹✼✳✼ ✺✵✳✶
✻✲✸✶● ✷✷✳✹ ✷✽✳✶ ✸✺✳✹ ✸✽✳✶ ✷✺✳✼ ✸✷✳✻ ✹✶✳✶ ✹✷✳✼
✻✲✸✶●✯ ✷✵✳✺ ✷✹✳✾ ✸✶✳✾ ✸✺✳✶ ✷✸✳✹ ✷✽✳✾ ✸✻✳✾ ✸✾✳✺
✻✲✸✶●✯✯ ✷✵✳✹ ✷✹✳✽ ✸✶✳✺ ✸✺✳✵ ✷✸✳✹ ✷✽✳✽ ✸✻✳✽ ✸✾✳✹
✻✲✸✶✶✰✰●✯✯ ✷✺✳✸ ✸✶✳✶ ✹✵✳✶ ✹✺✳✵ ✷✽✳✽ ✸✺✳✾ ✹✻✳✶ ✺✵✳✶
✻✲✸✶✶✰✰●✭✷❞✱✷♣✮ ✷✸✳✾ ✷✾✳✵ ✸✽✳✸ ✹✸✳✸ ✷✼✳✹ ✸✸✳✽ ✹✹✳✸ ✹✽✳✺
❱❛❧♦r ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧† ✹✸✳✵ ✲ ✲ ✺✽✳✵
▲♦s ❙❚❘ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦s ♣❛r❛ ❡st❛s ❡s♣❡❝✐❡s ❝✉❛♥❞♦ ❡❧ ❝❛♠♣♦ s❡ ❛♣❧✐❝❛ s♦❜r❡ ❡❧ ❡❥❡ z s♦♥ ♥✉❧♦s✳
❊st♦ ♦❝✉rr❡ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ s✐♠❡trí❛ ♣r❡s❡♥t❡✱ ❧❛ q✉❡ ❤❛❝❡ t♦t❛❧♠❡♥t❡ ❡q✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦
❞❡ ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ② ❡♥❡r❣í❛ s✐ ❡❧ ♠✐s♠♦ ❝❛♠♣♦ s❡ ❛♣❧✐❝❛ ❡♥ ✉♥ s❡♥t✐❞♦ ♦ ❡♥ ❡❧ ♦♣✉❡st♦✳
❈♦♠♦ s❡ ♣✉❡❞❡ ♦❜s❡r✈❛r ❡♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✹✳✶ ② ❡♥ ♦tr♦s tr❛❜❛❥♦s ✭✶✽✱ ✻✮ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❝❛❧❝✉❧❛❞♦s
♣❛r❛ σ t✐❡♥❞❡♥ ❛ s✉❜❡st✐♠❛r ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s✳ ▲♦s ❙❚❘ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦s ❝♦♥ ❡❧ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧
P❇❊P❇❊ s♦♥ s✐❡♠♣r❡ ♠❡♥♦r❡s q✉❡ ❧♦s ♦❜t❡♥✐❞♦s ❝♦♥ ❇✸▲❨P✳ ▲❛s ❢✉♥❝✐♦♥❡s ❞❡ ❜❛s❡ ♠ás
❝♦♠♣❧❡t❛s q✉❡ t✐❡♥❡♥ ❢✉♥❝✐♦♥❡s ❞❡ ♣♦❧❛r✐③❛❝✐ó♥ ② ❞✐❢✉s❛s ✭✻✲✸✶✶✰✰●✯✯ ② ✻✲✸✶✶✰✰●✭✷❞✱✷♣✮✮
❞❛♥ ❜✉❡♥♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ♣❡r♦ t✐❡♥❡♥ ✉♥ ♠❛②♦r ❝♦st♦ ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧ q✉❡ ❧❛s ❙❉❉ ② ❚❩❱ q✉❡
♣r❡❞✐❝❡♥ r❡s✉❧t❛❞♦s s✐♠✐❧❛r❡s✳
❚❛❜❧❛ ■■■✳✹✳✷✿ ❙❚❘ ❞❡ ♠❡s♦❝✐❛♥♦♣♦r✜r✐♥❛s ✭❇✸▲❨P✱ ❚❩❱✮✳
σ
(
cm−1
V.➴
−1
)
apo✲mesocianoporfirina ✼✽✳✽
[Fe(III)✲mesocianoporfirina]+ ✸✼✳✷
Fe(II)✲mesocianoporfirina ✻✺✳✵
Zn(II)✲mesocianoporfirina ✼✽✳✷
▲❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❜❛s❡ ❚❩❱ ❡s ❧❛ q✉❡ ♣r♦✈❡❡ ✈❛❧♦r❡s ♠❡♥♦s s✉❜❡st✐♠❛❞♦s ❛ ✉♥ ♠❡♥♦r ❝♦st♦
✶✷✻ ■■■✳✹✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❙t❛r❦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧
❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧ ♣♦r ❧♦ ❝✉❛❧ r❡s✉❧tó s❡r ❧❛ ❜❛s❡ ❡❧❡❣✐❞❛ ❥✉♥t♦ ❝♦♥ ❡❧ ❢✉♥❝✐♦♥❛❧ ❇✸▲❨P ♣❛r❛
r❡❛❧✐③❛r ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❝♦♥ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s✳
♠❡s♦❝✐❛♥♦♣♦r✜r✐♥❛s ❞❡ Zn(II)✱ Fe(II) ② Fe(III) ❛♣♦✲♠❡s♦❝✐❛♥♦♣♦r✜r✐♥❛
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✹✳✹✿ ♠❡s♦❝✐❛♥♦♣♦r✜r✐♥❛s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s✳
❊♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✹✳✹ s❡ ♠✉❡str❛♥ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ❞❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ② ❡♥ ❧❛
❚❛❜❧❛ ■■■✳✹✳✷ s✉s ❙❚❘✳ ❊♥ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s ❡s ♠❛②♦r ❡❧ ❙❚❘ q✉❡ ❡♥ ❧♦s s✐st❡♠❛s ♠ás ♣❡q✉❡ñ♦s
❝❛❧❝✉❧❛❞♦s✳ ❊♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❤✐❡rr♦ t✐❡♥❞❡ ❛ ❞✐s♠✐♥✉✐r ❡❧ ❙❚❘ ② ❛ú♥ ♠ás ❝✉❛♥❞♦ ❡❧ ❡st❛❞♦
❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥ ❡s ♠❛②♦r ✭Fe(III)✮✳ ▲❧❛♠❛t✐✈❛♠❡♥t❡✱ ❡❧ Zn(II) ♥♦ ❛❢❡❝t❛ s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❡❧
❙❚❘✳ ❊❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ s✉st✐t✉②❡♥t❡ R ❛❢❡❝t❛ ❞❡ ♠❛♥❡r❛ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❡❧ ❙❚❘ ❞❡❧ ❣r✉♣♦ ❈◆✳ ❙❡
♣r♦❞✉❝❡ ✉♥ ❛✉♠❡♥t♦ ❞❡❧ ❙❚❘ ❝✉❛♥❞♦ ❡❧ ❝❛r❜♦♥♦ ❞♦♥❞❡ ❡stá ❡❧ ❣r✉♣♦ ❈◆ t✐❡♥❡ ✉♥ ♠❛②♦r
♥ú♠❡r♦ ❞❡ ❝❛r❜♦♥♦s ✉♥✐❞♦s✱ ♠ás ❞♦❜❧❡s ❡♥❧❛❝❡s ♦ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ❡♥ ✉♥ s✐st❡♠❛ ❛r♦♠át✐❝♦
♠❛②♦r✱ ❡♥ ❡s❡ r❡s♣❡❝t✐✈♦ ♦r❞❡♥✳ ▲❛ r❛③ó♥ ♣♦r ❧❛ q✉❡ ♦❝✉rr❡ ❡st♦ ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t❡ r❛❞✐q✉❡ ❡♥ ❧❛
♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ❡st❡ ❝❛r❜♦♥♦ ②❛ q✉❡ ❛❧ ❛✉♠❡♥t❛r ❧❛ ♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞ ❛✉♠❡♥t❛
❧❛ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❝❛r❣❛ ✐♥❞✉❝✐❞❛ ♣♦r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❤❛❝✐❛ ❧❛ ✉♥✐ó♥ C −N ✱ ♣❡r♠✐t✐❡♥❞♦
q✉❡ ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ❡♥ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❢✉❡r③❛ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ s❡❛♥ ♠ás ❛❜r✉♣t♦s ❝♦♥ ❧❛ ✈❛r✐❛❝✐ó♥
❞❡❧ ❝❛♠♣♦✳ ❉❡♥tr♦ ❞❡❧ ♥✐✈❡❧ ❞❡ ❧❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ❛r♠ó♥✐❝❛✱ ❧❛ ✈❛r✐❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❝♦♥
❡❧ ❝❛♠♣♦ ❝✉♠♣❧❡ ❝♦♥ ❧❛ s✐❣✉✐❡♥t❡ ✐❣✉❛❧❞❛❞✿
h△ν = hν(F )− hν(0) = −△µ · F − 1
2
F · △α · F + · · · ✭■■■✳✹✳✹✮
❞♦♥❞❡ △µ ❡s ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r✱ △α ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❧❛ ♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞ ❝♦♥ ❡❧
❝❛♠♣♦✱ ② h ❡s ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ P❧❛♥❝❦ ❬✽❪✳ ❙✐ s❡ s✉♣♦♥❡ ❡st❛r ❞❡♥tr♦ ❞❡ ❡st❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ s❡
t✐❡♥❡ q✉❡ △µ ❡s ♣r♦♣♦r❝✐♦♥❛❧ ❛❧ ❙❚❘ ② q✉❡ s❡❣ú♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✶✳✶ ② ■■■✳✹✳✶ s❡ ❞❡❞✉❝❡ q✉❡✿
− hσ = △µ = µ(F )− µ(0) ∼= α · F ✭■■■✳✹✳✺✮
s✐❡♥❞♦ α ❧❛ ♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ♠♦❧é❝✉❧❛ ❧♦ ❝✉❛❧ ❡s ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❧❛ ❡①♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❝✉❛❧✐t❛t✐✈❛
■■■✳✹✳✹✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✷✼
q✉❡ s❡ ❞✐♦✳
❊❧ ❣r✉♣♦ ❈◆ ❡s ✉♥❛ s♦♥❞❛ ❙t❛r❦ ❛♣r♦♣✐❛❞❛ q✉❡ ♠♦stró ♣♦s❡❡r ✉♥ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❙❚❘ ❡s✲
♣❡❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❡♥ ♣♦r✜r✐♥❛s✳ ▲♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❛q✉í ♣r❡s❡♥t❛❞♦s ✐♥❞✐❝❛♥ q✉❡ ❡s ♣♦s✐❜❧❡ ♦❜t❡♥❡r
✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♦r✐❡♥t❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ②❛ q✉❡ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❡s ❡s♣❡❝✐❛❧♠❡♥t❡ ✐♥t❡♥s♦ ❡♥ ❧❛
❞✐r❡❝❝✐ó♥ ♣❛r❛❧❡❧❛ ❛ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❈◆ ♥♦ s✐❡♥❞♦ ❛sí ❡♥ ❧❛s ❞✐r❡❝❝✐♦♥❡s ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r❡s✳
■■■✳✹✳✹✳✷✳ ▼❡❞✐❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧
■♥✐❝✐❛❧♠❡♥t❡ s❡ ❛♣❧✐❝ó ✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ −500mV ♣❛r❛ r❡❞✉❝✐r ❧❛s ♣♦s✐❜❧❡s ♣♦r✜r✐♥❛s ♦①✐❞❛✲
❞❛s ✭Fe(III)→ Fe(II)✮ ♠♦str❛♥❞♦ ✉♥ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❡❧ ❡s♣❡❝tr♦ ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❝♦♥ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦s
❞❡ ❜❛♥❞❛s q✉❡ s❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❝♦♥ ❡st❡ ♣r♦❝❡s♦✳ P♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡✱ s❡ ❛♣❧✐❝❛r♦♥ ❞✐st✐♥t♦s ♣♦✲
t❡♥❝✐❛❧❡s ❝♦♥st❛♥t❡s ♠✐❡♥tr❛s s❡ t♦♠❛r♦♥ ❡s♣❡❝tr♦s ❘❛♠❛♥ ❞❡ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛✳ ❊♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛
■■■✳✹✳✺ s❡ ♠✉❡str❛♥ ❧♦s ❡s♣❡❝tr♦s ❝♦♠♣❧❡t♦s t♦♠❛❞♦s ♣❛r❛ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ✉♥✐❞❛ ❝♦✈❛❧❡♥t❡♠❡♥t❡
❛❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❛ ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s −500✱ −375✱ −250✱ −125 ② 0 mV ✳
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✹✳✺✿ ❊s♣❡❝tr♦s ❙❊❘❘❙ ❞❡ ♠❡s♦❝✐❛♥♦❤❡♠✐♥❛ ■❳ ✐♥♠♦✈✐❧✐③❛❞❛ s♦❜r❡ ✉♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡
♣❧❛t❛ ❛ ✲ ✺✵✵ ♠❱ ✭♥❡❣r♦✮✱ ✲✸✼✺ ♠❱ ✭r♦❥♦✮✱ ✲✷✺✵ ♠❱ ✭✈❡r❞❡✮✱ ✲✶✷✺ ♠❱ ✭❛③✉❧✮✱ ✵ ♠❱ ✭♥❛r❛♥❥❛✮✳
❙❡ ♦❜s❡r✈ó q✉❡ ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❞✐st✐♥t♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ♣r♦❞✉❥♦ ✉♥ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ ❧í♥❡❛
✶✷✽ ■■■✳✹✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❙t❛r❦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧
❞❡ ❜❛s❡ ♣❡r♦ s✐♥ ♣❡rt✉r❜❛r ❧❛ ❢♦r♠❛ ② ❧❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡ ❧❛s ❜❛♥❞❛s✳ ▲❛ ♣♦r✜r✐♥❛ t✐❡♥❡
❧❛s ❜❛♥❞❛s ♠ás ✐♥t❡♥s❛s ❡♥tr❡ 1000 ② 1700 cm−1 ② ✉♥❛ ❜❛♥❞❛ ♠✉② ❛❧❡❥❛❞❛ ❛ 2210 cm−1 q✉❡
❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛❧ ♠♦❞♦ q✉❡ ✐♥✈♦❧✉❝r❛ ❡❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ C − N ✳ ❊st❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❡s ❝❡r❝❛♥❛ ❛ ❧❛
❝❛❧❝✉❧❛❞❛ ♣❛r❛ ❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ♠♦❞❡❧♦ ❞❡ 2250 cm−1 ✭❇✸▲❨P✱ ❚❩❱✮ ② ❝♦✐♥❝✐❞❡ ❝♦♥ ❧❛ ❜❛♥❞❛
♦❜s❡r✈❛❞❛ ❞❡❧ ❝♦♠♣✉❡st♦ só❧✐❞♦ ❡♥ ❡❧ ■❘ ❞❡ 2208 cm−1 ✭♠❡❞✐❞♦ ♣♦r ❙✉ár❡③✱ ❙✳ ❡t ❛❧✳✮ ② ❡♥
❡❧ ❘❛♠❛♥ ❞❡ 2209.58 cm−1✳ ❊♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✹✳✻ s❡ ♠✉❡str❛ ❧❛ ③♦♥❛ ❡s♣❡❝tr❛❧ ❞❡ ❡st❛ ❜❛♥❞❛
❛♠♣❧✐✜❝❛❞❛ ❛ ❝❛❞❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦✳
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✹✳✻✿ ❊s♣❡❝tr♦ ❘❛♠❛♥ ❞❡ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❞❡❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ❈◆ ❞❡ ❧❛ ♠❡s♦❝✐❛♥♦❤❡♠✐♥❛ ■❳
❛❞s♦r❜✐❞❛ q✉í♠✐❝❛♠❡♥t❡ s♦❜r❡ ✉♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦ ❞❡ ♣❧❛t❛ ❛ ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ✲✺✵✵ ♠❱ ✭♥❡❣r♦✮✱ ✲✸✼✺
♠❱ ✭r♦❥♦✮✱ ✲✷✺✵ ♠❱ ✭✈❡r❞❡✮✱ ✲✶✷✺ ♠❱ ✭❛③✉❧✮ ② ✵ ♠❱ ✭♥❛r❛♥❥❛✮✳ ▲❛s ❧í♥❡❛s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛ ❧❛
❢✉♥❝✐ó♥ ❛❥✉st❛❞❛ ② ❧♦s ♣✉♥t♦s ❛ ❧♦s ❞❛t♦s✳
❊♥ ❡st♦s ❣rá✜❝♦s ❞❡ ■♥t❡♥s✐❞❛❞ ✭I✮ ✈❡rs✉s ❋r❡❝✉❡♥❝✐❛ ✭ν✮ s❡ ❛❥✉stó ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡❝✉❛✲
❝✐ó♥ ■■■✳✹✳✻ ❛ ❧♦s ❞❛t♦s ❞❡ ❝❛❞❛ s❡ñ❛❧✳ ▲❛ ❢✉♥❝✐ó♥ s❡ ❝♦♠♣♦♥❡ ❞❡ ✉♥❛ r❡❝t❛ ♣❛r❛ ❧❛ ❧í♥❡❛ ❞❡
❜❛s❡ ✭♣❛rá♠❡tr♦s m ② b✮ s✉♠❛❞❛ ❛ ✉♥❛ ▲♦r❡♥t③✐❛♥❛ q✉❡ t✐❡♥❡ ✉♥ ♣❛rá♠❡tr♦ ❞❡ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞
♠á①✐♠❛ ✭I0✮✱ ❛♥❝❤♦ ✭w✮ ② ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❝❡♥tr❛❧ ✭νc✮✳
I =
I0w
2
(ν − νc)2 + w2 +mν + b ✭■■■✳✹✳✻✮
■■■✳✹✳✹✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ② ❉✐s❝✉s✐ó♥ ✶✷✾
❙✐ ❜✐❡♥ ❧❛ ♠✉❡str❛ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛ ✉t✐❧✐③❛❞❛ ♣❛r❛ ❧❛ ✐♥♠♦✈✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❝♦♥t✐❡♥❡ ✉♥❛ ♠❡③❝❧❛ ❞❡ ✸
✐só♠❡r♦s✱ s❡ ❡s♣❡r❛ q✉❡ s❡❣ú♥ ❧❛s r❡❣❧❛s ❞❡ s❡❧❡❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❙❊❘❘❙ s❡ ✐♥t❡♥s✐✜q✉❡♥ ♣r❡❢❡r❡♥t❡✲
♠❡♥t❡ ❛q✉❡❧❧♦s ♠♦❞♦s ✭✉ ♦r✐❡♥t❛❝✐♦♥❡s✮ q✉❡ ❡①♣♦♥❣❛♥ ✉♥❛ ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❞❡❧ t❡♥s♦r
❞❡ ♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞ ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r ❛ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡✱ ♦ s❡❛✱ q✉❡ s❡ ❛♠♣❧✐✜❝❛rá♥ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❧❛
s❡ñ❛❧ ❞❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s q✉❡ ♣♦s❡❛♥ ❡❧ ❣r✉♣♦ ❈◆ ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r ❛ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❬✶✾✱ ✷✵❪✳ ❆❞❡♠ás✱
s❡❣ú♥ s❡ ❡s♣❡r❛ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦✱ s❡rí❛ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❡♥ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s q✉❡
t❡♥❣❛♥ ❡❧ ❣r✉♣♦ ❈◆ ♣❛r❛❧❡❧♦ ❛❧ ❝❛♠♣♦✱ ♦ s❡❛✱ ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r ❛ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡✳ ❊♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛
■■■✳✹✳✼ s❡ ❣r❛✜❝❛♥ ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ❝❡♥tr❛❧❡s ❞❡ ❡st♦s ❛❥✉st❡s ❛ ❝❛❞❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ✭E✮✳ ❙❡
❛❥✉st❛r♦♥ ❧♦s ❞❛t♦s ❛ ✉♥❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❧✐♥❡❛❧ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✹✳✼✮ ❞❡ ❧❛ ❝✉❛❧ s❡ ♦❜t✉✈♦ ✉♥❛ ♣❡♥❞✐❡♥t❡
❞❡ a1 = 2.0725 · 10−3 cm−1mV −1 ② ✉♥❛ ♦r❞❡♥❛❞❛ ❛❧ ♦r✐❣❡♥ ❞❡ a0 = 2209.77 cm−1✭❝♦❡✜❝✐❡♥t❡
❞❡ ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥✿ ✵✳✾✼✺✮✳
ν = a0 + a1E ✭■■■✳✹✳✼✮
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✹✳✼✿ ❈♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛ ❜❛♥❞❛ ❞❡ 2209 cm−1 ❝♦♥ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛✲
❞♦ ✭E✮✳ ▲❛ ❧í♥❡❛ r♦❥❛ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛ ❧❛ r❡❣r❡s✐ó♥ ❧✐♥❡❛❧ ❞❡ ❧♦s ❞❛t♦s✳ ▲♦s ❝ír❝✉❧♦s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥
❛ ❧❛s νc ♦❜t❡♥✐❞❛s ❛ ❝❛❞❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧✳ ▲❛ ❝r✉③ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛❧ ❞❛t♦ ❞❡ −375 mV q✉❡ ♥♦ ❢✉❡
❝♦♥s✐❞❡r❛❞♦ ❡♥ ❧❛ r❡❣r❡s✐ó♥ ❧✐♥❡❛❧✳
✶✸✵ ■■■✳✹✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❙t❛r❦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧
■■■✳✹✳✹✳✸✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦
❙✐ s❡ q✉✐❡r❡ ❝♦rr❡❧❛❝✐♦♥❛r ❛❤♦r❛ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s❡ ♥❡❝❡s✐t❛
❝♦♠❜✐♥❛r ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✹✳✼ q✉❡ r❡❧❛❝✐♦♥❛ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ♠❡❞✐❞❛ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡ ❝♦♥ ❡❧
♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ② ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✹✳✽ q✉❡ r❡❧❛❝✐♦♥❛ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦✱ ❡❧ ❙❚❘ ✭σ✮
② ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❛ ❝❛♠♣♦ ❝❡r♦ ✭ν0✮ ❡♥ ✉♥ ré❣✐♠❡♥ ❧✐♥❡❛❧ ❝✉❛♥❞♦ ❡❧ ✈❛❧♦r ❛❜s♦❧✉t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦
❡s ♠❡♥♦r ❛ 0.1 V.➴
−1
✳ ▲❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ r❡s✉❧t❛♥t❡ ❞❡ ❡st❛ ❝♦♠❜✐♥❛❝✐ó♥ s❡ ♠✉❡str❛ ❡♥ ■■■✳✹✳✾✳
ν = ν0 + σF ✭■■■✳✹✳✽✮
F =
a0 − ν0
σ
+
a1
σ
E ✭■■■✳✹✳✾✮
❙❡rí❛ ✐♥❝♦rr❡❝t♦ ✉t✐❧✐③❛r ν0 ❞❡ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ②❛ q✉❡ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❛❜s♦❧✉t❛ ❞❡ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s
❞✐✜❡r❡ ❞❡ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ② ❛❞❡♠ás ♥♦ s❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛r♦♥ ♣❛r❛ ❡st❛ ♠✐s♠❛ ♣♦r✜r✐♥❛✳
❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❝♦♥ ❡st❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ s❡ ♣✉❡❞❡ ♦❜t❡♥❡r ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ❞❡ ❝❛♠♣♦s r❡s♣❡❝t♦ ❞❡ ❞♦s
♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❞✐st✐♥t♦s ✭F2 − F1 = a1σ (E2 − E1)✮✳ ❆ú♥ ❛sí✱ s✐ s❡ s✉♣♦♥❡ q✉❡ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡
❝❛r❣❛ ❝❡r♦ ✭Ez✮ ♠❡❞✐❞♦ ♣❛r❛ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s r✉❣♦s♦s ♠♦❞✐✜❝❛❞♦s ❝♦♥ ZnMes ❡♥ ❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦
❛♥t❡r✐♦r ❡s s✐♠✐❧❛r ❛ ❡st♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s ♣♦❞❡♠♦s ❡①tr❛♣♦❧❛r ❝♦♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ q✉❡ r❡❧❛❝✐♦♥❛ ❧❛
❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❝♦♥ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ② ❡❧ Ez✱ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❝✉❛♥❞♦ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡s ❝❡r♦ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥
■■■✳✹✳✶✵✮✳
ν0 = a0 + a1Ez ✭■■■✳✹✳✶✵✮
❯♥❛ ✈❡③ ♦❜t❡♥✐❞♦ ν0 s❡ ♣✉❡❞❡ ♦❜t❡♥❡r ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❛❜s♦❧✉t♦ ♣❛r❛ ❧♦s ❞✐st✐♥t♦s
♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❛♣❧✐❝❛❞♦s ✉s❛♥❞♦ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✹✳✾✳ ❊♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✹✳✸ s❡ ♠✉❡str❛♥ ❧♦s ❝❛♠♣♦s
❡st✐♠❛❞♦s ❛ ❧♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❛♣❧✐❝❛❞♦s ❡♥ ❝❛❞❛ ✉♥❛ ❞❡ ❧❛s ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s✳
❚❛❜❧❛ ■■■✳✹✳✸✿ ❈❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ❡st✐♠❛❞♦s ❛ ❞✐st✐♥t♦s ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s✳ ❙❡ ✉t✐❧✐③ó ♣❛r❛ ❡st✐♠❛r✲
❧♦s ❡❧ ❙❚❘ ❞❡ ❧❛ ❋❡✭■■✮✲♠❡s♦❝✐❛♥♦♣♦r✜r✐♥❛ ② ❧♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ♦❜t❡♥✐❞♦s ❞❡❧
❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ ❝♦♥ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧✳
P♦t❡♥❝✐❛❧ ✭mV ✮ ❈❛♠♣♦ ❊❧é❝tr✐❝♦ ✭mV.➴
−1
✮ ❋r❡❝✉❡♥❝✐❛ ✭cm−1✮
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✲✸✼✺ ✲✶✹✳✻✷ ✷✷✵✾✳✵✵
✲✺✵✵ ✲✶✽✳✻✶ ✷✷✵✽✳✼✹
■■■✳✹✳✺✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ✶✸✶
■■■✳✹✳✺✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s
▲♦s ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ♦❜t❡♥✐❞♦s ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ t❡♦rí❛ ❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛ ✭−72.7 mV.➴−1✮
② ❛ ♣❛rt✐r ❞❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❙t❛r❦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧ ✭−18.6 mV.➴−1✮ s♦♥ ❞❡❧ ♠✐s♠♦ ♦r❞❡♥ ❞❡ ♠❛❣♥✐t✉❞
♣❛r❛ ❡❧ ♠✐s♠♦ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ✭−500 mV ✮✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ s❡ ♦❜t✉✈♦ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ♠ás ❞é❜✐❧ ❝♦♥ ❧❛
❡st✐♠❛❝✐ó♥ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❙t❛r❦ ❞❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ ❧❛ ♠♦♥♦❝❛♣❛ ❢♦r♠❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ♠❡s♦❝✐❛♥♦❤❡✲
♠✐♥❛ ■❳ ✉♥✐❞❛ ❛ ❧❛ ❝✐st❡❛♠✐♥❛ ♣♦s❡❡ ✉♥ ❛♥❝❤♦ ♠✉❝❤♦ ♠❛②♦r ✭20.4 ➴✮ q✉❡ ❧❛s ♠♦♥♦❝❛♣❛s ❞❡
ZnMes ✉t✐❧✐③❛❞❛s ❡♥ ❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❛♥t❡r✐♦r ✭6.5 ➴✮✱ ♣♦r ❧♦ q✉❡ ❧❛ ❝❛♣❛ ❝♦♠♣❛❝t❛ ♣♦s❡❡ ♠❡♥♦r
❝❛♣❛❝✐❞❛❞ ② ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡♥ s✉ ✐♥t❡r✐♦r r❡s✉❧t❛ s❡r ♠ás ❝❡r❝❛♥♦ ❛ ❝❡r♦✱ ❧♦ ❝✉❛❧ ❡s ❝♦♥s✐st❡♥t❡
❝♦♥ ❧♦s ❞❛t♦s ♦❜t❡♥✐❞♦s✳ ❙❡ ❤❛ ✈❡r✐✜❝❛❞♦ t❛♠❜✐é♥ ❝♦♥ é①✐t♦ ❧❛ ❢❛❝t✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ✉t✐❧✐③❛r ♣❛r❛
t❛❧ ✜♥ ❡❧ ♠ét♦❞♦ ❞❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❙t❛r❦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧✳ ◗✉❡❞❛
♣❡♥❞✐❡♥t❡ ❧❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❝♦♥ ❡❧ ♠♦❞❡❧♦ ❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛ ♣❛r❛ ❡❧ s✐s✲
t❡♠❛ ❞❡ ❧❛ ❝✐❛♥♦❤❡♠✐♥❛ ❞❡ ❢♦r♠❛ ❞❡ ❝♦♠♣❛r❛r ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❛rr♦❥❛❞♦s ♣♦r ❛♠❜♦s ♠ét♦❞♦s
♣❛r❛ ✉♥ ♠✐s♠♦ s✐st❡♠❛✳ P♦r ♦tr♦ ❧❛❞♦✱ s❡ ❤❛ ❡♥❝♦♥tr❛❞♦ q✉❡ ❡❧ ❣r✉♣♦ ❈◆ ❡s ✉♥❛ s♦♥❞❛
❙t❛r❦ ❛♣r♦♣✐❛❞❛ ❞❛❞♦ q✉❡ ♠♦stró ♣♦s❡❡r ✉♥ ❡❧❡✈❛❞♦ ❝♦❡✜❝✐❡♥t❡ ❞❡ ✈❛r✐❛❝✐ó♥ ❙t❛r❦✳ ◆✉❡str♦s
r❡s✉❧t❛❞♦s ✐♥❞✐❝❛♥ q✉❡ ❡s ♣♦s✐❜❧❡ ♦❜t❡♥❡r ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♦r✐❡♥t❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ②❛ q✉❡
❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❡s ❡s♣❡❝✐❛❧♠❡♥t❡ ✐♥t❡♥s♦ ❡♥ ❧❛ ❞✐r❡❝❝✐ó♥ ♣❛r❛❧❡❧❛ ❛ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❈◆ ♥♦ s✐❡♥❞♦ ❛sí ❡♥
❧❛s ❞✐r❡❝❝✐♦♥❡s ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r❡s✳ ❊st❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❤❛ ♠♦str❛❞♦ s❡r ❞❡ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ♣❛r❛
❡st✐♠❛r ❧❛ ♠❛❣♥✐t✉❞ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❡❧ ✐♥t❡r✐♦r ❞❡ ✉♥❛ ♣r♦t❡í♥❛✳
✶✸✷ ■■■✳✹✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❙t❛r❦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧
■■■✳✹✳✻✳ ❇✐❜❧✐♦❣r❛❢í❛
❬✶❪ ❊✳ ❙✳ P❛r❦✱ ❙✳ ❙✳ ❆♥❞r❡✇s✱ ❘✳ ❇✳ ❍✉✱ ② ❙✳ ●✳ ❇♦①❡r✳ ❱✐❜r❛t✐♦♥❛❧ ❙t❛r❦ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣②
✐♥ Pr♦t❡✐♥s✿ ❆ Pr♦❜❡ ❛♥❞ ❈❛❧✐❜r❛t✐♦♥ ❢♦r ❊❧❡❝tr♦st❛t✐❝ ❋✐❡❧❞s✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝❛❧
❈❤❡♠✐str② ❇✱ ✶✵✸✿✾✽✶✸✕✾✽✶✼✱ ✶✾✾✾✳
❬✷❪ ❊✳ ❙✳ P❛r❦ ② ❙✳ ●✳ ❇♦①❡r✳ ❖r✐❣✐♥s ♦❢ t❤❡ ❙❡♥s✐t✐✈✐t② ♦❢ ▼♦❧❡❝✉❧❛r ❱✐❜r❛t✐♦♥s t♦ ❊❧❡❝tr✐❝
❋✐❡❧❞s✿ ❈❛r❜♦♥②❧ ❛♥❞ ◆✐tr♦s②❧ ❙tr❡t❝❤❡s ✐♥ ▼♦❞❡❧ ❈♦♠♣♦✉♥❞s ❛♥❞ Pr♦t❡✐♥s✳ ❚❤❡
❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝❛❧ ❈❤❡♠✐str② ❇✱ ✶✵✻✿✺✽✵✵✕✺✽✵✻✱ ✷✵✵✷✳
❬✸❪ ❊✳ ❙✳ P❛r❦✱ ▼✳ ❘✳ ❚❤♦♠❛s✱ ② ❙✳ ●✳ ❇♦①❡r✳ ❱✐❜r❛t✐♦♥❛❧ ❙t❛r❦ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣② ♦❢ ◆❖
❇♦✉♥❞ t♦ ❍❡♠❡✿ ❊✛❡❝ts ♦❢ Pr♦t❡✐♥ ❊❧❡❝tr♦st❛t✐❝ ❋✐❡❧❞s ♦♥ t❤❡ ◆❖ ❙tr❡t❝❤ ❋r❡q✉❡♥❝②✳
❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❆♠❡r✐❝❛♥ ❈❤❡♠✐❝❛❧ ❙♦❝✐❡t②✱ ✶✷✷✿✶✷✷✾✼✕✶✷✸✵✸✱ ✷✵✵✵✳
❬✹❪ ▼✳ ▲❛❜❡r❣❡✱ ❑✳ ❆✳ ❙❤❛r♣✱ ② ❏✳ ▼✳ ❱❛♥❞❡r❦♦♦✐✳ Pr♦t❡✐♥ ❊❧❡❝tr✐❝ ❋✐❡❧❞ ❊✛❡❝ts ♦♥ t❤❡ ❈❖
❙tr❡t❝❤ ❋r❡q✉❡♥❝② ♦❢ ❈❛r❜♦♥♠♦♥♦①②❝②t♦❝❤r♦♠❡s ❝ ❛s ❛ ❋✉♥❝t✐♦♥ ♦❢ ❈❛r❜♦♥②❧ ❚✐❧t✐♥❣
❛♥❞ ❇❡♥❞✐♥❣ ■♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ✇✐t❤ ❛ ❈♦♥t✐♥✉✉♠ ❊❧❡❝tr♦st❛t✐❝ ❆♣♣r♦❛❝❤✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢
P❤②s✐❝❛❧ ❈❤❡♠✐str② ❇✱ ✶✵✶✿✼✸✻✹✕✼✸✻✼✱ ✶✾✾✼✳
❬✺❪ ▼✳ ▲❛❜❡r❣❡✱ ❏✳ ▼✳ ❱❛♥❞❡r❦♦♦✐✱ ② ❑✳ ❆✳ ❙❤❛r♣✳ ❊✛❡❝t ♦❢ ❛ Pr♦t❡✐♥ ❊❧❡❝tr✐❝ ❋✐❡❧❞
♦♥ t❤❡ ❈❖ ❙tr❡t❝❤ ❋r❡q✉❡♥❝②✳ ❋✐♥✐t❡ ❉✐✛❡r❡♥❝❡ P♦✐ss♦♥✲❇♦❧t③♠❛♥♥ ❈❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ♦♥
❈❛r❜♦♥♠♦♥♦①②❝②t♦❝❤r♦♠❡s ❝✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝❛❧ ❈❤❡♠✐str②✱ ✶✵✵✿✶✵✼✾✸✕✶✵✽✵✶✱ ✶✾✾✻✳
❬✻❪ ❙✳ ❉✳ ❉❛❧♦st♦✱ ❏✳ ▼✳ ❱❛♥❞❡r❦♦♦✐✱ ② ❑✳ ❆✳ ❙❤❛r♣✳ ❱✐❜r❛t✐♦♥❛❧ st❛r❦ ❡✛❡❝ts ♦♥ ❝❛r❜♦♥②❧✱
♥✐tr✐❧❡✱ ❛♥❞ ♥✐tr♦s②❧ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ ❤❡♠❡ ❧✐❣❛♥❞s✱ ❈❖✱ ❈◆✱ ❛♥❞ ◆❖✱ st✉❞✐❡❞
✇✐t❤ ❞❡♥s✐t② ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧ t❤❡♦r②✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝❛❧ ❈❤❡♠✐str② ❇✱ ✶✵✽✿✻✹✺✵✕✻✹✺✼✱ ✷✵✵✹✳
❬✼❪ ❆✳ ❈✳ ❞❡ ❉✐♦s ② ❊✳ ▼✳ ❊❛r❧❡✳ ❊❧❡❝tr✐❝ ✜❡❧❞ ❡✛❡❝ts ♦♥ ✶✸❈ ❛♥❞ ✶✼❖ ❝❤❡♠✐❝❛❧ s❤✐❢ts
❛♥❞ ❈❖ str❡t❝❤✐♥❣ ❢r❡q✉❡♥❝② ♦❢ ❝❛r❜♦♥ ♠♦♥♦①✐❞❡ ❜♦✉♥❞ t♦ ❋❡✷✰✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝❛❧
❈❤❡♠✐str② ❆✱ ✶✵✶✿✽✶✸✷✕✽✶✸✹✱ ✶✾✾✼✳
❬✽❪ ❏✳ ❘✳ ❘❡✐♠❡rs ② ◆✳ ❙✳ ❍✉s❤✳ ❱✐❜r❛t✐♦♥❛❧ ❙t❛r❦ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✸✳ ❆❝❝✉r❛t❡ ❇❡♥❝❤♠❛r❦ ❛❜
■♥✐t✐♦ ❛♥❞ ❉❡♥s✐t② ❋✉♥❝t✐♦♥❛❧ ❈❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ❢♦r ❈❖ ❛♥❞ ❈◆✲✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝❛❧
❈❤❡♠✐str② ❆✱ ✶✵✸✿✶✵✺✽✵✕✶✵✺✽✼✱ ✶✾✾✾✳
❬✾❪ ❆✳ ❈❤❛tt♦♣❛❞❤②❛② ② ❙✳ ●✳ ❇♦①❡r✳ ❱✐❜r❛t✐♦♥❛❧ ❙t❛r❦ ❊✛❡❝t ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣②✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢
t❤❡ ❆♠❡r✐❝❛♥ ❈❤❡♠✐❝❛❧ ❙♦❝✐❡t②✱ ✶✶✼✿✶✹✹✾✕✶✹✺✵✱ ✶✾✾✺✳
❬✶✵❪ ❙✳ ❙✳ ❆♥❞r❡✇s ② ❙✳ ●✳ ❇♦①❡r✳ ❱✐❜r❛t✐♦♥❛❧ ❙t❛r❦ ❊✛❡❝ts ♦❢ ◆✐tr✐❧❡s ■✳ ▼❡t❤♦❞s ❛♥❞
❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❘❡s✉❧ts✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝❛❧ ❈❤❡♠✐str② ❆✱ ✶✵✹✿✶✶✽✺✸✕✶✶✽✻✸✱ ✷✵✵✵✳
❬✶✶❪ ❏✳ P✳ P❡r❞❡✇✱ ❑✳ ❇✉r❦❡✱ ② ▼✳ ❊r♥③❡r❤♦❢✳ P❤②s✐❝❛❧ ❘❡✈✐❡✇ ▲❡tt❡rs✱ ✼✼✿✸✽✻✺✱ ✶✾✾✻✳
■■■✳✹✳✻✳ ❇✐❜❧✐♦❣r❛❢í❛ ✶✸✸
❬✶✷❪ ❏✳ P✳ P❡r❞❡✇✱ ❑✳ ❇✉r❦❡✱ ② ▼✳ ❊r♥③❡r❤♦❢✳ P❤②s✐❝❛❧ ❘❡✈✐❡✇ ▲❡tt❡rs✱ ✼✽✿✶✸✾✻✱ ✶✾✾✼✳
❬✶✸❪ ❆✳ ❉✳ ❇❡❝❦❡✳ P❤②s✐❝❛❧ ❘❡✈✐❡✇ ❆✱ ✸✽✿✸✵✾✽✱ ✶✾✽✽✳
❬✶✹❪ ❆✳ ❉✳ ❇❡❝❦❡✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✾✽✿✺✻✹✽✱ ✶✾✾✸✳
❬✶✺❪ ❆✳ ❉✳ ❇❡❝❦❡✳ ❚❤❡ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✾✽✿✶✸✼✷✱ ✶✾✾✸✳
❬✶✻❪ ▼✳ ❏✳ ❋r✐s❝❤✱ ●✳ ❲✳ ❚r✉❝❦s✱ ❍✳ ❇✳ ❙❝❤❧❡❣❡❧✱ ●✳ ❊✳ ❙❝✉s❡r✐❛✱ ▼✳ ❆✳ ❘♦❜❜✱ ❏✳ ❘✳ ❈❤❡❡✲
s❡♠❛♥✱ ❏✳ ❆✳ ▼♦♥t❣♦♠❡r②✱ ❏r✳✱ ❚✳ ❱r❡✈❡♥✱ ❑✳ ◆✳ ❑✉❞✐♥✱ ❏✳ ❈✳ ❇✉r❛♥t✱ ❏✳ ▼✳ ▼✐❧❧❛♠✱
❙✳ ❙✳ ■②❡♥❣❛r✱ ❏✳ ❚♦♠❛s✐✱ ❱✳ ❇❛r♦♥❡✱ ❇✳ ▼❡♥♥✉❝❝✐✱ ▼✳ ❈♦ss✐✱ ●✳ ❙❝❛❧♠❛♥✐✱ ◆✳ ❘❡❣❛✱
●✳ ❆✳ P❡t❡rss♦♥✱ ❍✳ ◆❛❦❛ts✉❥✐✱ ▼✳ ❍❛❞❛✱ ▼✳ ❊❤❛r❛✱ ❑✳ ❚♦②♦t❛✱ ❘✳ ❋✉❦✉❞❛✱ ❏✳ ❍❛s❡✲
❣❛✇❛✱ ▼✳ ■s❤✐❞❛✱ ❚✳ ◆❛❦❛❥✐♠❛✱ ❨✳ ❍♦♥❞❛✱ ❖✳ ❑✐t❛♦✱ ❍✳ ◆❛❦❛✐✱ ▼✳ ❑❧❡♥❡✱ ❳✳ ▲✐✱ ❏✳ ❊✳
❑♥♦①✱ ❍✳ P✳ ❍r❛t❝❤✐❛♥✱ ❏✳ ❇✳ ❈r♦ss✱ ❱✳ ❇❛❦❦❡♥✱ ❈✳ ❆❞❛♠♦✱ ❏✳ ❏❛r❛♠✐❧❧♦✱ ❘✳ ●♦♠♣❡rts✱
❘✳ ❊✳ ❙tr❛t♠❛♥♥✱ ❖✳ ❨❛③②❡✈✱ ❆✳ ❏✳ ❆✉st✐♥✱ ❘✳ ❈❛♠♠✐✱ ❈✳ P♦♠❡❧❧✐✱ ❏✳ ❲✳ ❖❝❤t❡rs❦✐✱
P✳ ❨✳ ❆②❛❧❛✱ ❑✳ ▼♦r♦❦✉♠❛✱ ●✳ ❆✳ ❱♦t❤✱ P✳ ❙❛❧✈❛❞♦r✱ ❏✳ ❏✳ ❉❛♥♥❡♥❜❡r❣✱ ❱✳ ●✳ ❩❛✲
❦r③❡✇s❦✐✱ ❙✳ ❉❛♣♣r✐❝❤✱ ❆✳ ❉✳ ❉❛♥✐❡❧s✱ ▼✳ ❈✳ ❙tr❛✐♥✱ ❖✳ ❋❛r❦❛s✱ ❉✳ ❑✳ ▼❛❧✐❝❦✱ ❆✳ ❉✳
❘❛❜✉❝❦✱ ❑✳ ❘❛❣❤❛✈❛❝❤❛r✐✱ ❏✳ ❇✳ ❋♦r❡s♠❛♥✱ ❏✳ ❱✳ ❖rt✐③✱ ◗✳ ❈✉✐✱ ❆✳ ●✳ ❇❛❜♦✉❧✱ ❙✳ ❈❧✐❢✲
❢♦r❞✱ ❏✳ ❈✐♦s❧♦✇s❦✐✱ ❇✳ ❇✳ ❙t❡❢❛♥♦✈✱ ●✳ ▲✐✉✱ ❆✳ ▲✐❛s❤❡♥❦♦✱ P✳ P✐s❦♦r③✱ ■✳ ❑♦♠❛r♦♠✐✱
❘✳ ▲✳ ▼❛rt✐♥✱ ❉✳ ❏✳ ❋♦①✱ ❚✳ ❑❡✐t❤✱ ▼✳ ❆✳ ❆❧✲▲❛❤❛♠✱ ❈✳ ❨✳ P❡♥❣✱ ❆✳ ◆❛♥❛②❛❦❦❛r❛✱
▼✳ ❈❤❛❧❧❛❝♦♠❜❡✱ P✳ ▼✳ ❲✳ ●✐❧❧✱ ❇✳ ❏♦❤♥s♦♥✱ ❲✳ ❈❤❡♥✱ ▼✳ ❲✳ ❲♦♥❣✱ ❈✳ ●♦♥③❛❧❡③✱ ②
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❬✶✼❪ ▼✳ ❊✳ ❏✉♥❣ ② ▼✳ ❆✳ ▲②st❡r✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ t❤❡ ❆♠❡r✐❝❛♥ ❈❤❡♠✐❝❛❧ ❙♦❝✐❡t②✱ ✾✾✿✾✻✽✕✾✻✾✱
✶✾✼✼✳
❬✶✽❪ ❙✳ ❍✳ ❇r❡✇❡r ② ❙✳ ❋r❛♥③❡♥✳ ❆ q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡ t❤❡♦r② ❛♥❞ ❝♦♠♣✉t❛t✐♦♥❛❧ ❛♣♣r♦❛❝❤ ❢♦r t❤❡
✈✐❜r❛t✐♦♥❛❧ ❙t❛r❦ ❡✛❡❝t✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❈❤❡♠✐❝❛❧ P❤②s✐❝s✱ ✶✶✾✭✷✮✿✽✺✶✕✽✺✽✱ ✷✵✵✸✳
❬✶✾❪ ❑✳ ❑♥❡✐♣♣✱ ▼✳ ▼♦s❦♦✈✐ts✱ ② ❍✳ ❑♥❡✐♣♣✳ ❙✉r❢❛❝❡✲❊♥❤❛♥❝❡❞ ❘❛♠❛♥ ❙❝❛tt❡r✐♥❣✿ P❤②s✐❝s
❛♥❞ ❆♣♣❧✐❝❛t✐♦♥s✳ ❊❞s✳ ❙♣r✐♥❣❡r✱ ✷✵✵✻✳
❬✷✵❪ ❊✳ ❈✳ ▲❡ ❘✉ ② P✳ ●✳ ❊t❝❤❡❣♦✐♥✳ Pr✐♥❝✐♣❧❡s ♦❢ ❙✉r❢❛❝❡ ❊♥❤❛♥❝❡❞ ❘❛♠❛♥ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣②
❛♥❞ ❘❡❧❛t❡❞ P❧❛s♠♦♥✐❝s ❊✛❡❝ts✳ ❊❧s❡✈✐❡r✱ ✷✵✵✽✳
✶✸✹ ■■■✳✹✳ ❊st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉s❛♥❞♦ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❙t❛r❦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧
■■■✳✺
❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛
❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❡♥ ♣r♦t❡í♥❛s
■■■✳✺✳✶✳ ■♥tr♦❞✉❝❝✐ó♥
▼✉❝❤❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ♥❛t✉r❛❧❡s ✐♥✈♦❧✉❝r❛♥ ♣r♦❝❡s♦s ❞❡ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❝❛r❣❛ q✉❡ ♦❝✉rr❡♥
❞❡♥tr♦ ♦ ❡♥ ❧❛s ♣r♦①✐♠✐❞❛❞❡s ❞❡ ❧❛s ♠❡♠❜r❛♥❛s ❜✐♦❧ó❣✐❝❛s✳ ❊♥ ❡st❡ ❝♦♥t❡①t♦ ② ❝♦♠♦ ❝♦♥s❡✲
❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ♠❡♠❜r❛♥❛ ❧❛s ♣r♦t❡í♥❛s q✉❡ ♣❛rt✐❝✐♣❛♥ ❡♥ ❡st❛s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❡stá♥
s♦♠❡t✐❞❛s ❛ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ❛❧t♦s ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s q✉❡ ♣✉❡❞❡♥ ❛❧❝❛♥③❛r ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ❤❛st❛
100 mV.➴
−1
❬✶❪✳ ❊st♦s ❝❛♠♣♦s ♣✉❡❞❡♥ t❡♥❡r ✉♥ ♣r♦♥✉♥❝✐❛❞♦ ❡❢❡❝t♦ s♦❜r❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ②
❞✐♥á♠✐❝❛ ❞❡ ❧❛s ♣r♦t❡í♥❛s ❝❛♣❛③ ❞❡ ❛❧t❡r❛r s✉s ❢✉♥❝✐♦♥❡s ❞❡ ✉♥❛ ♠❛♥❡r❛ s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❛✳ ❯♥
❡❥❡♠♣❧♦ ❡s♣❡❝✐❛❧♠❡♥t❡ r❡❧❡✈❛♥t❡ ❡s ❡❧ ❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝ ✭❝✐t✲❝✮✱ ✉♥❛ ❤❡♠♦♣r♦t❡í♥❛ ✐♥✈♦❧✉❝r❛❞❛ ❡♥
❧❛ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ q✉❡ ❥✉❡❣❛ ✉♥ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ r♦❧ ❡♥ ✉♥❛ ❛♠♣❧✐❛ ✈❛r✐❡❞❛❞ ❞❡ ♣r♦❝❡s♦s
❜✐♦❧ó❣✐❝♦s ② ❛♣❧✐❝❛❝✐♦♥❡s t❡❝♥♦❧ó❣✐❝❛s ❬✷❪✳ ❊❧ ❝✐t✲❝ ❡s ✉♥❛ ♣r♦t❡í♥❛ s♦❧✉❜❧❡ q✉❡ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛
❛s♦❝✐❛❞❛ ❛ ❧❛ ♠❡♠❜r❛♥❛ ✐♥t❡r♥❛ ❞❡ ❧❛ ♠✐t♦❝♦♥❞r✐❛ ❞♦♥❞❡ ❝✉♠♣❧❡ s✉ ❢✉♥❝✐ó♥ ❡♥ ❧❛ ❝❛❞❡♥❛
r❡s♣✐r❛t♦r✐❛ tr❛♥s♣♦rt❛♥❞♦ ❡❧❡❝tr♦♥❡s ❤❛❝✐❛ ❛ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ✐♥t❡r♠❡♠❜r❛♥❛❧ ❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝ ♦①✐❞❛✲
s❛ ❬✸❪✳ ❊❧ s✐t✐♦ ❛❝t✐✈♦ ❞❡❧ ❝✐t✲❝ ♣♦s❡❡ ✉♥ ❤❡♠✐♥❛ ■❳ ✉♥✐❞❛ ❝♦✈❛❧❡♥t❡♠❡♥t❡ ♣♦r ❧❛s ❝✐st❡í♥❛s ✶✹
② ✶✼ ❛ ❧♦s ✈✐♥✐❧♦s ❞❡❧ ❤❡♠♦ ❝♦♥ s✉s s✐t✐♦s ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ♦❝✉♣❛❞♦s ♣♦r ❧❛ ❤✐st✐❞✐♥❛ ✶✽ ❡♥ ❡❧
s✐t✐♦ ♣r♦①✐♠❛❧ ② ❧❛ ♠❡t✐♦♥✐♥❛ ✽✵ ❡♥ ❡❧ ❞✐st❛❧ ❬✹✱ ✺❪✳ ❊❧ ❝✐t✲❝ s❡ ✉♥❡ ❛ ❧❛s s✉♣❡r✜❝✐❡s ♥❡❣❛t✐✈❛s ❞❡
❧❛ ♠❡♠❜r❛♥❛ ♣❧❛s♠át✐❝❛ ② ❞❡❧ ❞♦♠✐♥✐♦ ❞❡ ✉♥✐ó♥ ❡♥ ❧❛ s✉❜✉♥✐❞❛❞ ■■ ❞❡❧ ❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝ ♦①✐❞❛s❛
❛ tr❛✈és ❞❡ ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛s ❝♦♥ ✉♥❛ r❡❣✐ó♥ ❞❡❧ ❝✐t✲❝ r✐❝❛ ❡♥ ❧✐s✐♥❛s ❝❛r❣❛❞❛s ♣♦✲
s✐t✐✈❛♠❡♥t❡ ❬✷✱ ✻✱ ✼❪✳ ❊❧ ❝✐t✲❝ ❤❛ s✐❞♦ ❡st✉❞✐❛❞♦ ♠✐♥✉❝✐♦s❛♠❡♥t❡ ❜❛❥♦ ❞✐❢❡r❡♥t❡s ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s✳
❆✉♥q✉❡ s♦♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r♠❡♥t❡ r❡❧❡✈❛♥t❡s ❧♦s ❡st✉❞✐♦s ❞❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ❝✐t✲❝ ❛❞s♦r❜✐❞♦
s♦❜r❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❜✐♦♠✐♠ét✐❝♦s ❝♦♥str✉✐❞♦s ❝♦♥ ♠♦♥♦❝❛♣❛s ❛✉t♦❡♥s❛♠❜❧❛❞❛s q✉❡ ♣❡r♠✐t❡♥ ❧❛
❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ❝♦♥tr♦❧❛❞♦s ❬✽✱ ✾✱ ✶✵✱ ✶✶✱ ✶✷✱ ✶✸❪✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ❛♥t❡r✐♦r❡s ❤❛♥
♠♦str❛❞♦ q✉❡ ❧❛ ✐♥♠♦✈✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝✐t✲❝ ❡♥ ♠♦♥♦❝❛♣❛s ❛✉t♦❡♥s❛♠❜❧❛❞❛s ❡♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❞❡
✶✸✺
✶✸✻ ■■■✳✺✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❡♥ ♣r♦t❡í♥❛s
♣❧❛t❛ ♣✉❡❞❡ ♣r♦❞✉❝✐r✱ ❜❛❥♦ ❝✐❡rt❛s ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s✱ ❧❛ ❞❡s❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ r❡✈❡rs✐❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ♠❡t✐♦♥✐♥❛
✽✵ ✭▼❡t✲✽✵✮ ❞❡ s✉ s❡①t♦ s✐t✐♦ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❡♥ ❡❧ ❣r✉♣♦ ❤❡♠♦ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❬✶✹❪✳ ▲❛ ❡s♣❡❝✐❡
q✉❡ ❝❛r❡❝❡ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦ ▼❡t✲✽✵ s❡ ❞❡♥♦♠✐♥❛ ❡st❛❞♦ ❇✷✱ ❡♥ ❞✐st✐♥❝✐ó♥ ❛❧ ❡st❛❞♦ ❇✶ ❡♥ ❡❧ ❝✉❛❧ ❧❛
❡str✉❝t✉r❛ ♥❛t✐✈❛ ❞❡❧ ❝✐t✲❝ ❡stá ❝♦♠♣❧❡t❛♠❡♥t❡ ♣r❡s❡r✈❛❞❛✳ ◆♦t❛❜❧❡♠❡♥t❡✱ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✷ t✐❡♥❡
✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ré❞♦① q✉❡ ❡s ✉♥♦s 360 mV ♠❡♥♦r q✉❡ ❡♥ ❡❧ ❡st❛❞♦ ♥❛t✐✈♦ ❇✶ ❬✽❪✳ P♦r ♠❡❞✐♦
❞❡❧ ✉s♦ ❞❡ ♠♦♥♦❝❛♣❛s ❛✉t♦❡♥s❛♠❜❧❛❞❛s ❝♦♥ ❞✐st✐♥t♦ ❧❛r❣♦ ❞❡ ❝❛❞❡♥❛ ② ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❞✐❢❡r❡♥t❡s
❣r✉♣♦s ❢✉♥❝✐♦♥❛❧❡s ❧❛ r❡❧❛❝✐ó♥ [B2]
[B1]
❢✉❡ ❡st✐♠❛❞❛ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛♣❧✐❝❛❞♦ ❬✼❪✳
▲♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ✐♥❞✐❝❛♥ q✉❡ ❛ ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ❜❛❥♦s ❡st❛ r❡❧❛❝✐ó♥ ❡s ♠❡♥♦r q✉❡ ✵✳✶ ② s❡
✐♥❝r❡♠❡♥t❛ ❛ ✵✳✼ ❝✉❛♥❞♦ ❡❧ ❝❛♠♣♦ s❡ ❛♠♣❧✐✜❝❛ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❬✼❪✳ ❆❞❡♠ás✱ ❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s
♠❡♥♦r❡s q✉❡ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ré❞♦① ❞❡ ❇✶✱ só❧♦ ❡❧ ❡st❛❞♦ r❡❞✉❝✐❞♦ ❞❡ ❇✶ s❡ ♦❜s❡r✈❛✱ ❧♦ ❝✉❛❧ ♣✉❡❞❡
s❡r ❡①♣❧✐❝❛❞♦ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ r❡❧❛t✐✈❛ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲▼❡t q✉❡ ❡s ♠❛②♦r ❡♥ ❡❧ ❡st❛❞♦
❢❡rr♦s♦ ❬✶✺❪✳
▲❛ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❛ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❞❡ ❧❛ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❛❧ ❡st❛❞♦ ❇✷ q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈ó s❡ ❛tr✐❜✉②❡ ❛
❧❛ ❞❡s❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❣r✉♣♦ ♣r♦stét✐❝♦ ❤é♠✐❝♦ q✉❡ ❡✈❡♥t✉❛❧♠❡♥t❡ ❝♦♥❞✉❝❡ ❛ ❧❛ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥
❞❡ ❧❛ ▼❡t✲✽✵ ❞❡❧ ❤✐❡rr♦ ❞❡❧ ❤❡♠♦ ❬✽❪✳ ❊❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣♦❞rí❛ ❞✐r❡❝t❛♠❡♥t❡ ❛❢❡❝t❛r ❧❛
❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲❙ ❛❝t✉❛♥❞♦ ❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛♠❡♥t❡ s♦❜r❡ ❡❧ s✐t✐♦ ❛❝t✐✈♦✳ P❡s❡ ❛ q✉❡ ❡st♦ ❡s
❡s♣❡r❛❜❧❡ q✉❡ ♦❝✉rr❛✱ s❡ ❝❛❧❝✉❧ó ♣❛r❛ s✐st❡♠❛s ♠♦❞❡❧♦ ❞❡ ❤❡♠♦s q✉❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥
❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ▼❡t✲❋❡✭■■■✮✭❍❡♠♦✮ ♥♦ ❡s ♠✉② s❡♥s✐❜❧❡ ❛ ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ❡①t❡r♥♦s✳ ■♥❝❧✉s♦ ❛
❧❛ ✐♥t❡♥s✐❞❛❞ ❡①tr❡♠❛ ❞❡ ❝❛♠♣♦ ❞❡ 100 mV.➴
−1
✱ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❡s
❞é❜✐❧♠❡♥t❡ ❛❢❡❝t❛❞❛ ✭❚❛❜❧❛ ■■■✳✶✳✷✮ ❬✶✺❪✳ ❖tr♦ ♣♦s✐❜❧❡ ❡s❝❡♥❛r✐♦ ❡s q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦
✐♥tr♦❞✉③❝❛ ✉♥❛ ❢✉❡r③❛ s♦❜r❡ ❧♦s r❡s✐❞✉♦s ❝❛r❣❛❞♦s ② ♣♦❧❛r❡s ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ q✉❡ ❞✐st♦rs✐♦♥❡ s✉
❡str✉❝t✉r❛ t❡r❝✐❛r✐❛ ♣r♦♠♦✈✐❡♥❞♦ ❧❛ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥✳
❊❧ ❝♦♥♦❝✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧❛s ❜❛s❡s ❡str✉❝t✉r❛❧❡s ❞❡ ❧❛ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ✐♥❞✉❝✐❞❛ ♣♦r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦
❡♥ ❡❧ ❝✐t✲❝ ❡s ❞✐❢í❝✐❧ ❞❡ ❛❧❝❛♥③❛r ❛ tr❛✈és ❞❡ té❝♥✐❝❛s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s q✉❡ só❧♦ ❞❛♥ ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥
❡str✉❝t✉r❛❧ ✐♥❞✐r❡❝t❛✳ ❆❞❡♠ás✱ ❧❛ ♠❛❣♥✐t✉❞ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡s ✉♥❛ ✈❛r✐❛❜❧❡ ❞✐❢í❝✐❧ ❞❡
❝♦♥♦❝❡r ❡♥ ❝✐❡rt❛s ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❧❛s s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❞✐♥á♠✐❝❛
♠♦❧❡❝✉❧❛r ✭❉▼✮ ♣r♦✈❡❡♥ ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞✐♥á♠✐❝❛ ② ❡str✉❝t✉r❛❧ ❝♦♥ ❞❡t❛❧❧❡ ❛t♦♠íst✐❝♦ ❞❡ s✉t✐❧❡s
tr❛♥s✐❝✐♦♥❡s ❝♦♥❢♦r♠❛❝✐♦♥❛❧❡s✱ ② ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ✉♥✐❢♦r♠❡s ❡s ❢❛❝t✐❜❧❡ ❡♥
❡sq✉❡♠❛s tí♣✐❝♦s ❞❡ ❉▼✳
❊♥ ❡st❡ ❛♣❛rt❛❞♦ s❡ ♣r❡s❡♥t❛ ✉♥ ❡st✉❞✐♦ ❞❡ ❞✐♥á♠✐❝❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞❡ ❧❛ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❝♦♥❢♦r✲
♠❛❝✐♦♥❛❧ ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲▼❡t✽✵ ❡♥ ❡❧ ❝✐t✲❝✱ ② ❝ó♠♦ ❡❧ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ② ❧❛ ❝✐♥ét✐❝❛
❞❡ ❡st❡ ♣r♦❝❡s♦ ❡s ♠♦❞✉❧❛❞❛ ♣♦r ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡①t❡r♥♦✳ ❙❡ ♦❜t✐❡♥❡♥ r❡s✉❧t❛❞♦s q✉❡
♣❡r♠✐t❡♥ ❝♦♥❞✉❝✐r ❛ ✉♥❛ ❡①♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ❝ó♠♦ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛❢❡❝t❛ ❡st❛ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❡♥
❝✐t✲❝✳
■■■✳✺✳✷✳ ▼ét♦❞♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s ✶✸✼
■■■✳✺✳✷✳ ▼ét♦❞♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s
■■■✳✺✳✷✳✶✳ Pr❡♣❛r❛❝✐ó♥ ❞❡❧ s✐st❡♠❛
▲❛ ❡str✉❝t✉r❛ ✐♥✐❝✐❛❧ ❞❡❧ ❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝ ❞❡ ❝♦r❛③ó♥ ❞❡ ❝❛❜❛❧❧♦ ✭✶❍❘❈✮ ❢✉❡ ♦❜t❡♥✐❞❛ ❞❡ ❧❛
❜❛s❡ ❞❡ ❞❛t♦s ❞❡ P❉❇ ❬✹❪✱ ❧❛ ♠✐s♠❛ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛❧ ❡st❛❞♦ ♦①✐❞❛❞♦ ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡❧
❝✐t✲❝ ♦❜t❡♥✐❞❛ ♣♦r ❝r✐st❛❧♦❣r❛❢í❛ ❞❡ r❛②♦s ❳✳ ▲♦s ❤✐❞ró❣❡♥♦s ❢❛❧t❛♥t❡s ❢✉❡r♦♥ ❛❣r❡❣❛❞♦s ❛ ❧❛
❡str✉❝t✉r❛ ❞❡ P❉❇✳ ❙❡ ❛s✐❣♥ó ❛ ❧♦s r❡s✐❞✉♦s ✐♦♥✐③❛❜❧❡s ❡❧ ❡st❛❞♦ ❞❡ ♣r♦t♦♥❛❝✐ó♥ ❡stá♥❞❛r ❛ ♣❍
✜s✐♦❧ó❣✐❝♦✳ ▲❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❡♥ ❡st❡ ❡st❛❞í♦ t✐❡♥❡ ✉♥❛ ❝❛r❣❛ ♥❡t❛ ❞❡ ✰✽✳ P❛r❛ ♣r❡♣❛r❛r ❡❧ s✐st❡♠❛
♣❛r❛ ❧❛s s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❞✐♥á♠✐❝❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡ ♣❛rt✐❞❛ ❢✉❡ s✉♠❡r❣✐❞❛ ❡♥ ✉♥❛
❝❛❥❛ ♦❝t❛é❞r✐❝❛ tr✉♥❝❛❞❛ ❞❡ ✶✵ ➴ ❞❡ ♠♦❧é❝✉❧❛s ❞❡ ❛❣✉❛ ❚■P✸P✳ ❙❡ ❛❣r❡❣❛r♦♥ ✽ ❛♥✐♦♥❡s
❝❧♦r✉r♦ ♣❛r❛ ♥❡✉tr❛❧✐③❛r ❡❧ s✐st❡♠❛✳ ❊❧ s✐st❡♠❛ ✜♥❛❧ ❝♦♥t✐❡♥❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛✱ ✺✶✵✷ ♠♦❧é❝✉❧❛s
❞❡ ❛❣✉❛ ② ✽ ❛♥✐♦♥❡s ❝❧♦r✉r♦ ❞❛♥❞♦ ✉♥ t♦t❛❧ ❞❡ ✶✼✵✺✾ át♦♠♦s✳ ❙❡ ✐♥tr♦❞✉❥❡r♦♥ tr❡s ✉♥✐♦♥❡s
❛❞✐❝✐♦♥❛❧❡s ❡♥tr❡ ❧❛ ❝❛❞❡♥❛ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ② ❡❧ ❤❡♠♦✱ ✉♥❛ ❡♥tr❡ ❡❧ ♥✐tró❣❡♥♦ ◆❊ ❞❡ ❧❛ ❤✐st✐❞✐♥❛
✶✽ ✭❍■❙✶✽◆❊✮ ② ❡❧ ❤✐❡rr♦ ❤é♠✐❝♦ ✭◆✲❋❡✮✱ ❞♦s ❡♥tr❡ ❝❛❞❛ ❣r✉♣♦ ✈✐♥✐❧♦ ❞❡❧ ❤❡♠♦ ❝♦♥ ❡❧ ❛③✉❢r❡
❞❡ ❧❛ ❝✐st❡í♥❛ ✶✹ ✭❈✐s✶✹✮ ② ✶✼ ✭❈✐s✶✼✮ ✭❈✲❙✮✱ ♣❛r❛ s✐♠✉❧❛r ❡❧ t✐♣♦ ❞❡ ❤❡♠♦ ❝✳ ❋✐♥❛❧♠❡♥t❡ ♣❛r❛
❧❛s s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❇✶ ✉♥❛ ✉♥✐ó♥ ❛❞✐❝✐♦♥❛❧ s❡ ✐♥tr♦❞✉❥♦ ❡♥tr❡ ❡❧ ❛③✉❢r❡ ❞❡ ❧❛ ♠❡t✐♦♥✐♥❛ ✽✵
✭▼❡t✽✵❙✮ ② ❡❧ ❤✐❡rr♦ ❞❡❧ ❤❡♠♦ ✭❍❊❈❋❡✮✳
■■■✳✺✳✷✳✷✳ P❛rá♠❡tr♦s ❞❡ ❧❛ s✐♠✉❧❛❝✐ó♥ ❞❡ ❞✐♥á♠✐❝❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r
❚♦❞❛s ❧❛s s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s s❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ❛ ✸✵✵ ❑ ② ✶ ❜❛r ♠❛♥t❡♥✐❞♦s ❝♦♥ ❡❧ t❡r♠♦st❛t♦
② ❡❧ ❜❛r♦st❛t♦ ❞❡ ❇❡r❡♥❞s❡♥ ❬✶✻❪✱ ✉s❛♥❞♦ ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s ♣❡r✐ó❞✐❝❛s ❞❡ ❝♦♥t♦r♥♦ ② s✉♠❛s ❞❡
❊✇❛❧❞ ✭❡s♣❛❝✐❛❞♦ ❞❡ ❣r✐❧❧❛ ❞❡ ✶ ➴✮ ♣❛r❛ ❡❧ tr❛t❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛s ❞❡
❧❛r❣♦ ❛❧❝❛♥❝❡ ❬✶✼✱ ✶✽❪✳ ❊❧ ❛❧❣♦r✐t♠♦ ❞❡ ❙❍❆❑❊ ❬✶✾❪ s❡ ✉só ♣❛r❛ ♠❛♥t❡♥❡r ❧❛s ✉♥✐♦♥❡s q✉❡
✐♥✈♦❧✉❝r❛♥ át♦♠♦s ❞❡ ❤✐❞ró❣❡♥♦ ❡♥ s✉s ❞✐st❛♥❝✐❛s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦✳ ❙❡ ✉só ✉♥ s❛❧t♦ t❡♠♣♦r❛❧
✭△t✮ ❞❡ ✷ ❢s ♣❛r❛ ❧❛ ✐♥t❡❣r❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛s ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ◆❡✇t♦♥✳ ❊❧ r❛❞✐♦ ❞❡ ❝♦rt❡ ❞❡ ❧❛s
✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ♥♦ ✉♥✐ó♥ ❢✉❡ ❞❡ ✶✷ ➴✳ ▲♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❞❡ ❢✉❡r③❛ ❞❡ ❆▼❇❊❘✾✾
❬✷✵❪ s❡ ✉t✐❧✐③❛r♦♥ ♣❛r❛ t♦❞♦s ❧♦s r❡s✐❞✉♦s ❡①❝❡♣t♦ ♣❛r❛ ❡❧ ❤❡♠♦✳ ▲♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ♣❛r❛ ❡❧ ❤❡♠♦
s❡ ❞❡s❛rr♦❧❧❛r♦♥ ② t❡st❡❛r♦♥ ♠✐♥✉❝✐♦s❛♠❡♥t❡ ❡♥ ♥✉❡str♦ ❣r✉♣♦ ❡♥ tr❛❜❛❥♦s ♣r❡✈✐♦s ❬✷✶✱ ✷✷❪✳
❚♦❞❛s ❧❛s s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s s❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ❝♦♥ ❡❧ ♠ó❞✉❧♦ P▼❊▼❉ ❞❡❧ ♣❛q✉❡t❡ ❞❡ ❆▼❇❊❘✾ ❬✷✸❪✳
❙❡ ✐♥tr♦❞✉❥❡r♦♥ ❛❧❣✉♥❛s ♠♦❞✐✜❝❛❝✐♦♥❡s ❛❧ ♠ó❞✉❧♦ P▼❊▼❉ ♣❛r❛ ✐♥❝❧✉✐r ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦
✉♥✐❢♦r♠❡ ② ✉♥✐♦♥❡s ♠♦❞❡❧❛❞❛s ❝♦♥ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ▼♦rs❡ ❝♦♠♦ s❡ ❞❡s❝r✐❜✐rá ♣♦st❡r✐♦r♠❡♥t❡✳
❙❡ ❛♣❧✐❝ó ✉♥ ♣r♦t♦❝♦❧♦ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r❛❝✐ó♥ q✉❡ ❝♦♥s✐st❡ ❡♥ ♣r♦❞✉❝✐r ✉♥❛ ♠✐♥✐♠✐③❛❝✐ó♥ ❞❡
❡♥❡r❣í❛ ♣❛r❛ ♦♣t✐♠✐③❛r ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡ ♣❛rt✐❞❛✱ s❡❣✉✐❞♦ ❞❡ ✉♥ ❝❛❧❡♥t❛♠✐❡♥t♦ ❧❡♥t♦ ❤❛st❛
❧❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❛ ❞❡s❡❛❞❛ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ✉♥❛ r❛♠♣❛ ❧✐♥❡❛❧ ❞❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❛ ❝♦♠❡♥③❛♥❞♦ ❞❡s❞❡ ✶✵✵
❛ ✸✵✵ ❑ ❞✉r❛♥t❡ ✽✵ ♣s ❛ ✈♦❧✉♠❡♥ ❝♦♥st❛♥t❡ ② ❧✉❡❣♦ ✉♥❛ ❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❛ ✸✵✵ ❑ ❛ ♣r❡s✐ó♥
❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ✶ ❜❛r ❞✉r❛♥t❡ ✶✵✵ ♣s✳ ❙❡ r❡❝♦❧❡❝t❛r♦♥ ✐♠á❣❡♥❡s ❞❡ ❧❛s ♣♦s✐❝✐♦♥❡s ❛ ✐♥t❡r✈❛❧♦s
✶✸✽ ■■■✳✺✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❡♥ ♣r♦t❡í♥❛s
❞❡ ✷ ♣s q✉❡ ❢✉❡r♦♥ ✉s❛❞♦s ♣❛r❛ ❡❧ ❛♥á❧✐s✐s ❞❡ ❧❛s tr❛②❡❝t♦r✐❛s✳ ❙❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ✹ s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ❞❡
❉▼ ❞❡ ✺✵ ♥s✿
✶✳ ❙✐♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❝♦♥ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲▼❡t✽✵ ✭❇✶✮
✷✳ ❙✐♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s✐♥ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲▼❡t✽✵ ✭❇✷✮
✸✳ ❈♦♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❝♦♥ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲▼❡t✽✵ ✭❇✶❊❋✮
✹✳ ❈♦♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s✐♥ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲▼❡t✽✵ ✭❇✷❊❋✮
■■■✳✺✳✷✳✸✳ ❆♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❤♦♠♦❣é♥❡♦
▲❛ ❢✉❡r③❛ q✉❡ ♣r♦❞✉❝❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s♦❜r❡ ❝❛❞❛ át♦♠♦ ❡stá ❞❡s❝r✐♣t❛ ♣♦r✿
~fi = qi ~F ✭■■■✳✺✳✶✮
❞♦♥❞❡ ~f ❡s ❡❧ ✈❡❝t♦r ❞❡ ❧❛ ❢✉❡r③❛ ❣❡♥❡r❛❞❛ ♣♦r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s♦❜r❡ ❡❧ át♦♠♦ i✱ q ❡s ❧❛
❝❛r❣❛ ♣❛r❝✐❛❧ ❞❡❧ át♦♠♦ i ② ~F ❡s ❡❧ ✈❡❝t♦r ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✐♥tr♦❞✉❝✐❞♦ ❡①t❡r♥❛♠❡♥t❡✳ ▲❛
❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ♣r♦❞✉❝✐❞❛ ♣♦r ❧❛ ❛❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ t♦❞♦s ❧♦s át♦♠♦s ξ
s❡ ❝❛❧❝✉❧ó ❝♦♠♦✿
ξ = −
n∑
i=1
qi ~F · ~ri ✭■■■✳✺✳✷✮
❞♦♥❞❡ ~ri ❡s ❡❧ ✈❡❝t♦r ♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡❧ át♦♠♦ i ② n ❡s ❡❧ ♥ú♠❡r♦ t♦t❛❧ ❞❡ át♦♠♦s✳ P❛r❛ ❧❛s
s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ❝♦♥ ❝❛♠♣♦ s❡ ❛♣❧✐❝ó ✉♥❛ ♠❛❣♥✐t✉❞ ❞❡ ❝❛♠♣♦ ❞❡ 25mV.➴
−1
❧❛ ❝✉❛❧ ❡s ✹ ✈❡❝❡s
♠❡♥♦r ❛ ❧❛ ♠á①✐♠❛ ❢✉❡r③❛ ❞❡ ❝❛♠♣♦ q✉❡ s❡ ♣✉❡❞❡ ❡♥❝♦♥tr❛r ♣❛r❛ ✉♥❛ ♠❡♠❜r❛♥❛ ♠♦❞❡❧♦
❞❡ ❢♦s❢❛t✐❞✐❧❝♦❧✐♥❛ ❝♦♠♣❧❡t❛♠❡♥t❡ s❛t✉r❛❞❛ ❬✶❪✳ ❊❧ ✈❡❝t♦r ❞❡ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s❡ ❛♣❧✐❝ó ❡♥ ❧❛
❞✐r❡❝❝✐ó♥ ♣❛r❛❧❡❧❛ ❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦ t♦t❛❧ ✐♥✐❝✐❛❧ ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛✳
■■■✳✺✳✷✳✹✳ P❡r✜❧❡s ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❞❡ ❧❛ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥
❈♦♥ ❡❧ ♦❜❥❡t♦ ❞❡ ♦❜t❡♥❡r ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝❛ ❞❡❧ ♣r♦❝❡s♦ ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❧❛ ✉♥✐ó♥
❋❡✲▼❡t✽✵✱ s❡ ♦❜t✉✈✐❡r♦♥ ♣❡r✜❧❡s ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❛s♦❝✐❛❞♦s ❛❧ ♣r♦❝❡s♦ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ② ❡♥ ❛✉✲
s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✳ ▲♦s ♣❡r✜❧❡s s❡ ❝♦♥str✉②❡r♦♥ r❡❛❧✐③❛♥❞♦ s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❞✐♥á♠✐❝❛
♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞✐r✐❣✐❞❛s ✭▼❙▼❉✮ ② ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛ ✐❣✉❛❧❞❛❞ ❞❡ ❏❛r③②♥s❦✐ ❬✷✹❪✱ q✉❡ r❡❧❛❝✐♦♥❛ ✈❛❧♦r❡s
❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ✭△A✮ ❝♦♥ tr❛❜❛❥♦s ✐rr❡✈❡rs✐❜❧❡s r❡❛❧✐③❛❞♦s s♦❜r❡ ❡❧ s✐st❡♠❛ q✉❡ ♣r♦❝❡❞❡ ❛ ❧♦
❧❛r❣♦ ❞❡ ❧❛ ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛ ❞❡ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡s❞❡ r❡❛❝t✐✈♦s ❛ ♣r♦❞✉❝t♦s ❞❡ ❛❝✉❡r❞♦ ❝♦♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥
■■■✳✺✳✸✿
■■■✳✺✳✷✳ ▼ét♦❞♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s ✶✸✾
e
−
△A(ξ)
kBT =
〈
e
−
W (ξ)
kBT
〉
✭■■■✳✺✳✸✮
❞♦♥❞❡ T ❡s ❧❛ t❡♠♣❡r❛t✉r❛✱ kB ❡s ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❇♦❧t③♠❛♥♥ ② W (ξ) ❡s ❡❧ tr❛❜❛❥♦ ❡①t❡r♥♦
r❡❛❧✐③❛❞♦ s♦❜r❡ ❡❧ s✐st❡♠❛ ❛ ♠❡❞✐❞❛ q✉❡ ❡✈♦❧✉❝✐♦♥❛ ❞❡s❞❡ ❡❧ ❡st❛❞♦ ✐♥✐❝✐❛❧ ❤❛st❛ ❡❧ ✜♥❛❧ ❛ ❧♦
❧❛r❣♦ ❞❡ ❧❛ ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛ ❞❡ r❡❛❝❝✐ó♥ ξ✱ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦ ♣♦r ✐♥t❡❣r❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❢✉❡r③❛ q✉❡ ❛❝tú❛ s♦❜r❡
❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❝♦♥❞✉❝t♦r ❛ ❧♦ ❧❛r❣♦ ❞❡ ξ✳ ❊❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❝♦♥❞✉❝t♦r E (ξ) ❡s ✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❛r♠ó♥✐❝♦
q✉❡ s❡ ♠✉❡✈❡ ❛ ✉♥❛ ✈❡❧♦❝✐❞❛❞ ❝♦♥st❛♥t❡ v ❧♦ ❧❛r❣♦ ❞❡ ❧❛ ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛ ❞❡ r❡❛❝❝✐ó♥ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥
■■■✳✺✳✹✮✳
E (ξ) =
k
2
[ξ − (ξ0 + v△t)]2 ✭■■■✳✺✳✹✮
❊♥ ❡❧ ♣r❡s❡♥t❡ ❡st✉❞✐♦✱ ❧❛ ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛ ❞❡ r❡❛❝❝✐ó♥ ❢✉❡ ❡❧❡❣✐❞❛ ❝♦♠♦ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❋❡✭❍❊❈✮✲
❙✭▼❡t✽✵✮✳ ❊♥ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s r❡❛❧✐③❛❞♦s s❡ ✉t✐❧✐③ó ✉♥❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❢✉❡r③❛ k ❞❡ 400 kcal.mol−1➴
−2
② ✉♥❛ ✈❡❧♦❝✐❞❛❞ v ❞❡ ✲3 ➴.ns−1 ❝♦♥ ② s✐♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✳ ❙❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ✈❡✐♥t❡ s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s
❡♥ ❧❛s ❝✉❛❧❡s s❡ ❛❝❡r❝❛❜❛ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲❙✳ ▲❛s ❡str✉❝t✉r❛s ❞❡ ♣❛rt✐❞❛ ❞❡ ❝❛❞❛ s✐♠✉❧❛❝✐ó♥ ▼❙▼❉
❢✉❡r♦♥ t♦♠❛❞❛s ❛❧ ❛③❛r ❞❡ ❧❛s ❝♦rr✐❞❛s ❞❡ ❉▼ ❞❡ ❇✷ ② ❇✷❊❋✳ ❉♦s ♣❡r✜❧❡s ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡
❞✐st✐♥t♦s s❡ ❝♦♥str✉②❡r♦♥ ❝♦♥ ② s✐♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❞❡ ✷✺ mV.➴
−1
✳ ❉❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ ❧❛ tr❛♥s✐✲
❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ✐♥✈♦❧✉❝r❛ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥✴r✉♣t✉r❛ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲▼❡t✽✵✱ ✉♥ ♣r♦❝❡s♦ ♥♦
♣❡r♠✐t✐❞♦ ❞❡♥tr♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❞❡ ❢✉❡r③❛s ❡stá♥❞❛r ❞❡ ❉▼✱ s❡ ✐♥tr♦❞✉❥♦ ✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ▼♦rs❡
q✉❡ ❞❡s❝r✐❜❡ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ✉♥✐ó♥ ✭V ✮ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✺✳✺✮✳
V = D
[
1− e−a(r−re)]2 ✭■■■✳✺✳✺✮
▲♦s ♣❛rá♠❡tr♦s ✉s❛❞♦s ❡♥ ❡st❡ ❝❛s♦ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ re ✭✷✳✸✻✷
➴✮✱ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ D ✭13.84 kcal.mol−1✮ ② ❡❧ ❛♥❝❤♦ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ a ✭1.77 ➴
−1
✮ ❡❧
❝✉❛❧ ❡stá r❡❧❛❝✐♦♥❛❞♦ ❝♦♥ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❢✉❡r③❛ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ✭k✮ ❝♦♠♦✿
a =
√
k
2D
✭■■■✳✺✳✻✮
❊st❛ ♣❛r❛♠❡tr✐③❛❝✐ó♥ s❡ r❡❛❧✐③ó ❛ tr❛✈és ❞❡ ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ♠❡❝á♥✐❝❛ ❝✉á♥t✐❝❛ ❜❛s❛❞♦s ❡♥
❉❋❚ ❝♦♥ ❡❧ ❝ó❞✐❣♦ ❙■❊❙❚❆ ❬✷✺✱ ✷✻❪ ❝♦♠♦ s❡ ❞❡s❝r✐❜❡ ❡♥ ❧❛ r❡❢❡r❡♥❝✐❛ ✶✺ ② ❡♥ ❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦
■■■✳✶✳ ❊❧ s✐st❡♠❛ ♠♦❞❡❧♦ ✉t✐❧✐③❛❞♦ ❝♦♥s✐st✐ó ❞❡ ✉♥❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❞❡ ❋❡✭■■■✮✱ ❞✐♠❡t✐❧t✐♦❧ ② ✺✲
♠❡t✐❧✐♠✐❞❛③♦❧ ❝♦♠♦ s✐st❡♠❛ ♠♦❞❡❧♦ ❞❡ ❤❡♠♦✱ ♠❡t✐♦♥✐♥❛ ❡ ❤✐st✐❞✐♥❛✱ r❡s♣❡❝t✐✈❛♠❡♥t❡✳ ❊❧
❡st❛❞♦ ❢✉♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❡ ❡s♣í♥ s❡ ❞❡t❡r♠✐♥ó ❝❛❧❝✉❧❛♥❞♦ ❧❛s ❡♥❡r❣í❛s ❞❡ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❞❡ ❡s♣í♥ ❜❛❥♦✱
✐♥t❡r♠❡❞✐♦ ② ❛❧t♦✳ ❊❧ ♣❛rá♠❡tr♦ D s❡ ❝❛❧❝✉❧ó ❝♦♠♦ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❞✐♠❡t✐❧t✐♦❧
❞❡❧ ❤✐❡rr♦ ② ❡❧ ♣❛rá♠❡tr♦ a s❡ ❞❡t❡r♠✐♥ó ❛❥✉st❛♥❞♦ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ▼♦rs❡ ❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ❧❛s
❡str✉❝t✉r❛s ♦❜t❡♥✐❞❛s ♠♦✈✐❡♥❞♦ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❙✲❋❡ ❝❡r❝❛ ❞❡ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦✳
✶✹✵ ■■■✳✺✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❡♥ ♣r♦t❡í♥❛s
■■■✳✺✳✷✳✺✳ ❈á❧❝✉❧♦ ❞❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ❡❧é❝tr✐❝♦
❊♥ s✐st❡♠❛s ❝♦♥ ❝❛r❣❛ ♥❡t❛ ❞✐st✐♥t❛ ❞❡ ❝❡r♦✱ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ❝❛❧❝✉❧❛❞♦ ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❛
❝❧ás✐❝❛ ❞❡♣❡♥❞❡ ❞❡❧ ♦r✐❣❡♥ ❞❡ ❧❛s ❝♦♦r❞❡♥❛❞❛s✳ ❊❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ❡❧é❝tr✐❝♦ ✐♥❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡
❞❡❧ ♦r✐❣❡♥ ✭~p✮ s❡ ❝❛❧❝✉❧ó ♣❛r❛ ✉♥ ❣r✉♣♦ ❞❡ n át♦♠♦s ❝♦♥ ❝❛r❣❛ ♣❛r❝✐❛❧ qi ② ♣♦s✐❝✐♦♥❡s ~ri ❝♦♠♦✿
~p =
n∑
i=1
(qi − q0)−→r i = ~d−Q~r0 ✭■■■✳✺✳✼✮
❞♦♥❞❡ q0 = 1n
∑n
i=1 qi✱ ~d =
∑n
i=1 qi~ri ❡s ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ❞❡✜♥✐❞♦ ❝❧ás✐❝❛♠❡♥t❡✱Q = nq0
❡s ❧❛ ❝❛r❣❛ t♦t❛❧ ❞❡❧ s✐st❡♠❛ ❞❡ át♦♠♦s ② ~r0 = 1n
∑n
i=1 ~ri ❡s ❡❧ ✈❡❝t♦r ♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❡♥tr♦
❣❡♦♠étr✐❝♦ ❞❡❧ s✐st❡♠❛✳ ▲❛ s✉str❛❝❝✐ó♥ ❞❡ q0✱ ❡❧ ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡ ❞❡❧ ♠♦♥♦♣♦❧♦✱ ❤❛❝❡ q✉❡ ❡❧
r❡s✉❧t❛❞♦ s❡❛ ✐♥❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡ ❞❡❧ ♦r✐❣❡♥ ❡s❝♦❣✐❞♦ ✐♥❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ ❝❛r❣❛ ❞❡❧ s✐st❡♠❛✳
■■■✳✺✳✷✳✻✳ ❈♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❡♥❡r❣ét✐❝❛ ❞❡❜✐❞♦ ❛❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦
▲❛ ❡①♣r❡s✐ó♥ ♣❛r❛ ❝❛❧❝✉❧❛r ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡❧ s✐st❡♠❛ ❝♦♠♣❧❡t♦ ❜❛❥♦ ❧❛ ✐♥✢✉❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦
❡❧é❝tr✐❝♦ ✉♥✐❢♦r♠❡ ❛♣❧✐❝❛❞♦ s❡ ❞❡s❝r✐❜❡ ❡♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✺✳✷✳ ❈♦♠♦ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❛✐s❧❛❞❛ ❡s
✉♥❛ ♣❛rtí❝✉❧❛ ❝❛r❣❛❞❛✱ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❞❡♣❡♥❞❡ ❞❡ ❧❛ ♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛
r❡s♣❡❝t♦ ❛❧ ♦r✐❣❡♥✳ P❛r❛ q✉❡ ❡st❛ ❡♥❡r❣í❛ s❡❛ ✐♥❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ ♣♦s✐❝✐ó♥ s❡ ❞❡✜♥❡ △ECE
❝♦♠♦✿
△ECE = ξ +Q~F · ~r0 = −~F · ~p ✭■■■✳✺✳✽✮
❞♦♥❞❡ t♦❞♦s ❧♦s ♣❛rá♠❡tr♦s s♦♥ ❧♦s ♠✐s♠♦s ❞❡ ❧❛s ❡❝✉❛❝✐♦♥❡s ■■■✳✺✳✷ ② ■■■✳✺✳✼✳ △ECE ❡s ❧❛
❡♥❡r❣í❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♠❡♥♦s ❡❧ ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡ ❞❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡❧❡❝tr♦stát✐❝♦ ❞❛❞♦ ♣♦r ❡❧
♠♦♥♦♣♦❧♦ ❞❡♥tr♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❝♦♥st❛♥t❡✳
■■■✳✺✳✷✳✼✳ ❈á❧❝✉❧♦ ❞❡ ♣❛rá♠❡tr♦s t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝♦s
❙❡ ❝❛❧❝✉❧❛r♦♥ ♣❛rá♠❡tr♦s t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝♦s ♣❛r❛ t♦❞❛s ❧❛s s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ✉s❛♥❞♦ ❧❛ ❛♣r♦①✐✲
♠❛❝✐ó♥ ▼▼❴P❇❙❆ ✐♠♣❧❡♠❡♥t❛❞❛ ❡♥ ❡❧ ♣❛q✉❡t❡ ❞❡ ❆▼❇❊❘ ✾ ❡❧ ❝✉❛❧ ❝♦♠❜✐♥❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡
♠❡❝á♥✐❝❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❝♦♥ ❧❛ ❛♣r♦①✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ s♦❧✈❡♥t❡ ❝♦♥t✐♥✉♦✳ ▲❛s ❡♥❡r❣í❛s s❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛♥
❝♦♥ ❡❧ ♣r♦❣r❛♠❛ ❙❆◆❉❊❘ ❞❡❧ ♣❛q✉❡t❡ ❞❡ ❆▼❇❊❘✳ ▲❛ ❡♥❡r❣í❛ t♦t❛❧ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡
❧❛ s✉♠❛t♦r✐❛ ❞❡ ❧♦s t❡r♠✐♥♦s ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ✐♥t❡r♥❛ ✭✉♥✐ó♥✱ á♥❣✉❧♦s ② ❞✐❡❞r♦s✮✱ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ❧❛s
✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ✈❛♥ ❞❡r ❲❛❛❧s ② ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛✳ ❙❡ ✉t✐❧✐③❛ ✉♥ r❛❞✐♦ ❞❡
❝♦rt❡ ✐♥✜♥✐t♦ ♣❛r❛ t♦❞❛s ❧❛s ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s✳ ▲❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛ ❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❞❡
s♦❧✈❛t❛❝✐ó♥ s❡ ❝❛❧❝✉❧❛ ❛ tr❛✈és ❞❡ ✉♥❛ r❡s♦❧✉❝✐ó♥ ♥✉♠ér✐❝❛ ❞❡❧ ♠ét♦❞♦ ❞❡ P♦✐ss♦♥✲❇♦❧t③♠❛♥♥
✭P❇✮ ✐♠♣❧❡♠❡♥t❛❞♦ ❡♥ ❙❆◆❉❊❘✳ ▲♦s ❝á❧❝✉❧♦s s❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥ ♣❛r❛ t♦❞❛s ❧❛s s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ❞❡
■■■✳✺✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ✶✹✶
❉▼✳
▲♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❞❡ ❧❛ ❡♥tr♦♣í❛ ❝♦♥❢♦r♠❛❝✐♦♥❛❧ s❡ ♦❜t✉✈✐❡r♦♥ ❞❡ ❧❛ ❞✐❛❣♦♥❛❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛
♠❛tr✐③ ❞❡ ❝♦✈❛r✐❛♥③❛ ♣❡s❛❞❛ ♣♦r ❧❛s ♠❛s❛s ❝♦♥ ❧♦s ♠ét♦❞♦s ❞❡ ❙❝❤❧✐tt❡r ❬✷✼❪✱ ② ❆♥❞r✐❝✐♦❛❡✐
② ❑❛r♣❧✉s ❬✷✽❪✳ ❈♦♠♦ ❡❧ ♠✉❡str❡♦ ❡♥ ❧❛s s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❞✐♥á♠✐❝❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❞❡♣❡♥❞❡ ❞❡
❧❛ ❞✉r❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ s✐♠✉❧❛❝✐ó♥✱ ❧❛ ❡♥tr♦♣í❛ t❛♠❜✐é♥ ❞❡♣❡♥❞❡ ❞❡ ❧❛ ❧♦♥❣✐t✉❞ ❞❡ ❧❛ tr❛②❡❝t♦r✐❛
✉t✐❧✐③❛❞❛ ♣❛r❛ ❝❛❧❝✉❧❛r❧❛✳ P❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ✉♥ ✈❛❧♦r q✉❡ ♥♦ ❞❡♣❡♥❞❛ ❞❡❧ ❧❛r❣♦ ❞❡ ❧❛ tr❛②❡❝t♦r✐❛
s❡ ❝❛❧❝✉❧ó ❧❛ ❡♥tr♦♣í❛ ❡♥ ✐♥t❡r✈❛❧♦s ❝r❡❝✐❡♥t❡s ❞❡ 2.4 ♥s✱ ② s❡ ❛❥✉st❛r♦♥ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ❡♥tr♦♣í❛
❛ ❧❛ s✐❣✉✐❡♥t❡ ❡①♣r❡s✐ó♥✿
S (t) = S∞ − α
(t− t0)
2
3
✭■■■✳✺✳✾✮
❞♦♥❞❡ S∞ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛ ❧❛ ❡♥tr♦♣í❛ ❛ t✐❡♠♣♦ ✐♥✜♥✐t♦ ② α ② t0 s♦♥ ♣❛rá♠❡tr♦s ✐♥❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡s✳
❊st❡ ♣r♦❝❡❞✐♠✐❡♥t♦ ❢✉❡ ❞❡s❝r✐♣t♦ ♣r❡✈✐❛♠❡♥t❡ ♣♦r ❍❛rr✐s ❡t ❛❧✳ ❬✷✾❪✳ P❛r❛ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s✱ s❡
❝♦♥s✐❞❡r❛r♦♥ só❧♦ ❧♦s át♦♠♦s ❞❡ ❧❛ ❝❛❞❡♥❛ ❞❡ ❧♦s r❡s✐❞✉♦s ✸ ❛❧ ✶✵✷✳
■■■✳✺✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s
■■■✳✺✳✸✳✶✳ ❊str✉❝t✉r❛ ② ❞✐♥á♠✐❝❛ ❞❡ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦s
❊❧ ❛♥á❧✐s✐s s❡ ❝♦♠❡♥③ó ❝♦♠♣❛r❛♥❞♦ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ② ❧❛ ❞✐♥á♠✐❝❛ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✶ ❞❡❧ ❝✐t✲❝
✭♣r♦t❡í♥❛ ♥❛t✐✈❛✮ ❡♥ ❧❛ ❛✉s❡♥❝✐❛ ✭❇✶✮ ② ♣r❡s❡♥❝✐❛ ✭❇✶❊❋✮ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❤♦♠♦❣é♥❡♦
❞❡ 25 mV.➴
−1
✳ P❛r❛ ❝❛❞❛ ❡st❛❞♦✱ s❡ r❡❛❧✐③ó ✉♥❛ s✐♠✉❧❛❝✐ó♥ ❞❡ ❉▼ ❞❡ ✺✵ ♥s ♣❛rt✐❡♥❞♦ ❞❡ ❧❛
❡str✉❝t✉r❛ ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐❡♥t❡ ❛❧ ❡st❛❞♦ ♦①✐❞❛❞♦ ❇✶ ❞❡❧ ❝✐t✲❝✳ ▲❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✶
♠✉❡str❛ ❡❧ ❘▼❙❞ ✭❧❛ r❛í③ ❝✉❛❞r❛❞❛ ❞❡ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ♠❡❞✐❛ ❝✉❛❞rát✐❝❛✮ ❞❡ ❧♦s át♦♠♦s ❞❡
❧❛ ❝❛❞❡♥❛ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ t✐❡♠♣♦ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛ ❝♦♠♦ r❡❢❡r❡♥❝✐❛ ❡♥
❛♠❜❛s s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s✳
❈♦♠♦ ❡s ❡s♣❡r❛❞♦ ❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✶ ♣❡r♠❛♥❡❝❡ ❝❡r❝❛♥♦ ❛
❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛ ❞❡ ♣❛rt✐❞❛ ❞✉r❛♥t❡ ❡❧ t✐❡♠♣♦ ❞❡ ❧❛ s✐♠✉❧❛❝✐ó♥ ❝♦♥ ✉♥ ✈❛❧♦r ❞❡
❘▼❙❞ ❞❡ ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✷✳✷ ➴ ✭❧í♥❡❛ ♥❡❣r❛ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✶ ② ❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✶✮✳ ❙ó❧♦ ❡♥ ❞♦s
♦❝❛s✐♦♥❡s ❛ ❧♦ ❧❛r❣♦ ❞❡ ❧❛ s✐♠✉❧❛❝✐ó♥ ✭❛ ❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✷✹ ♥s ② ❛❧ ✜♥❛❧ ❞❡ ❧❛ s✐♠✉❧❛❝✐ó♥✮ ❡❧ ❘▼❙❞
❛✉♠❡♥t❛ ❤❛st❛ ✷✳✹ ➴ ❞❡❜✐❞♦ ❛ s✉t✐❧❡s ♠♦✈✐♠✐❡♥t♦s ❞❡ ❛❧❣✉♥♦s ❧♦♦♣s✳ ❈♦♥s❡❝✉❡♥t❡♠❡♥t❡✱ ❡❧
❘▼❙❞ ❡♥tr❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❞❡ ❇✶ ② ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛ ❡s ✷✳✵✹ ➴✳
❆♥t❡ ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✱ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✶ ❡s s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❛✲
♠❡♥t❡ ❞✐st♦rs✐♦♥❛❞❛ r❡s✉❧t❛♥❞♦ ❡♥ ✉♥ ✐♥❝r❡♠❡♥t♦ ❞❡ ❧♦s ✈❛❧♦r❡s ❞❡ ❘▼❙❞ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧❛
❡str✉❝t✉r❛ ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛ ❡♥ ✶✺✪ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✶ ② ❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✶✮✳ ❈♦♥ ❡❧ ✜♥ ❞❡ ❛♥❛❧✐③❛r ❧❛
❡st❛❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ s✐♠✉❧❛❝✐ó♥ s❡ ❞❡t❡r♠✐♥ó ❡❧ ❘▼❙❞ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ t✐❡♠♣♦ ✭❝❛❧❝✉❧❛❞♦ ♣❛r❛ ❧♦s
ú❧t✐♠♦s ✹✻ ♥s✮ ✉s❛♥❞♦ ❝♦♠♦ r❡❢❡r❡♥❝✐❛ ❛ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♣r♦♠❡❞✐♦ ♣❛r❛ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✶ ② ❇✶❊❋✳
✶✹✷ ■■■✳✺✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❡♥ ♣r♦t❡í♥❛s
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✶✿ ❘▼❙❞ ❞❡ ❧♦s át♦♠♦s ❞❡ ❧❛ ❝❛❞❡♥❛ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ t✐❡♠♣♦ ♣❛r❛ ❇✶ ✭❧í♥❡❛ ♥❡❣r❛✮
② ❇✶❊❋ ✭❧í♥❡❛ r♦❥❛✮ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛✳
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✷✿ ❘▼❙❞ ❞❡ ❧♦s át♦♠♦s ❞❡ ❧❛ ❝❛❞❡♥❛ r❡s♣❡❝t♦ ❛❧ t✐❡♠♣♦ ♣❛r❛ ❇✶ ✭❧í♥❡❛ ♥❡❣r❛✮ ②
❇✶❊❋ ✭❧í♥❡❛ r♦❥❛✮ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛✳
▲♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ✐♥❞✐❝❛♥ q✉❡ ❛♠❜♦s ❡♥s❛♠❜❧❡s s♦♥ ❡st❛❜❧❡s ❛ ❧♦ ❧❛r❣♦ ❞❡ ❧❛ s✐♠✉❧❛❝✐ó♥
✭❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✶ ② ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✷✮✳ ❖tr❛ ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ q✉❡ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❞❡ ❧♦s ❘▼❙❞ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦
❛ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❡s ❧❛ ✢❡①✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ②❛ q✉❡ ♠✐❡♥tr❛s ♠❛②♦r ❡s ❡st❡
✈❛❧♦r ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ ❞✐♥á♠✐❝❛✱ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❡①♣❧♦r❛ ❝♦♥❢♦r♠❛❝✐♦♥❡s ♠ás ❛❧❡❥❛❞❛s ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛
♣r♦♠❡❞✐♦✳ ❊st♦ s✉❣✐❡r❡ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛✉♠❡♥t❛ ❧❛ ✢❡①✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛✳
■■■✳✺✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ✶✹✸
❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✶✿ ✭❛✮ ❘▼❙❞ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡ r❛②♦s ❳ ❞❡
♣❛rt✐❞❛ ❞♦♥❞❡ ❧♦s ♣r✐♠❡r♦s ✹ ♥s ❞❡ s✐♠✉❧❛❝✐ó♥ ♥♦ ❢✉❡r♦♥ ❝♦♥s✐❞❡r❛❞♦s✱ ✭❜✮ ❘▼❙❞ ❡♥tr❡ ❧❛
❡str✉❝t✉r❛ ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛ ② ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♣r♦♠❡❞✐♦✱ ② ✭❝✮ ❘▼❙❞ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦ ❝♦♥
r❡s♣❡❝t♦ ❛ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♣r♦♠❡❞✐♦✳ ❯♥✐❞❛❞❡s ❡♥ ➴✳
❊st❛❞♦ ✭❛✮ ✭❜✮ ✭❝✮
❇✶ 2.197± 0.105 2.037 0.810± 0.173
❇✶❊❋ 2.643± 0.292 2.354 1.069± 0.143
❇✷ 2.222± 0.248 1.830 1.147± 0.172
❇✷❊❋ 3.593± 0.322 3.190 1.485± 0.188
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✸✿ ❊str✉❝t✉r❛s ♣r♦♠❡❞✐♦ ❞❡ ❇✶ ✭❛③✉❧✮ ② ❇✶❊❋ ✭r♦❥♦✮✱ ② ❡❧ ✈❡❝t♦r ❞❡❧ ♠♦♠❡♥t♦
❞✐♣♦❧❛r ❞❡ ❇✶ ✭✢❡❝❤❛ ✈❡r❞❡✮✳
▲❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ❡str✉❝t✉r❛❧❡s ❡♥tr❡ ❇✶ ② ❇✶❊❋ s❡ r❡s❛❧t❛♥ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✸ ❞♦♥❞❡ s❡
s✉♣❡r♣♦♥❡♥ ❛♠❜❛s ❡str✉❝t✉r❛s ♣r♦♠❡❞✐♦✱ ② ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✹ ❞♦♥❞❡ s❡ ❣r❛✜❝❛ ❧❛ ❞✐st❛♥✲
❝✐❛ ❡♥tr❡ ❧♦s ❝❛r❜♦♥♦s✲❛❧❢❛ ✭Cα✮ ❞❡ ❛♠❜❛s ❡str✉❝t✉r❛s ♣r♦♠❡❞✐♦ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ♥ú♠❡r♦ ❞❡
r❡s✐❞✉♦✳
P❛r❛ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛r ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❞✐♥á♠✐❝❛ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛✱ ❡♥ ♣r✐♥❝✐♣✐♦✱
s❡ ❝❛❧❝✉❧ó ❧❛ r❛í③ ❝✉❛❞r❛❞❛ ❞❡❧ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❝✉❛❞rát✐❝♦ ❞❡ ❧❛s ✢✉❝t✉❛❝✐♦♥❡s ✭❘▼❙❢✮ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦
❛ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❞❡ ❝❛❞❛ r❡s✐❞✉♦ ❝♦♥s✐❞❡r❛♥❞♦ só❧♦ ❧♦s át♦♠♦s ❞❡❧ ❡sq✉❡❧❡t♦ ✭❈✱ ◆✱
❈❆✱ ❖✮ ♣❛r❛ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❇✶ ② ❇✶❊❋✱ ❡st♦s r❡♣r❡s❡♥t❛♥ ❡❧ ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❞❡ ❧♦s
át♦♠♦s ❞❡ ❧❛s ❝❛❞❡♥❛s r❡♣r❡s❡♥t❛❞♦s ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡ ❝❛❞❛ r❡s✐❞✉♦✱ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s s❡ ♠✉❡str❛♥
✶✹✹ ■■■✳✺✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❡♥ ♣r♦t❡í♥❛s
❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✺✳
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)
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✹✿ ❉✐st❛♥❝✐❛s ❡♥tr❡ ❧♦s ❝❛r❜♦♥♦s✲❛❧❢❛ ❞❡ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ♣r♦♠❡❞✐♦ ❞❡ ❇✶ ② ❇✶❊❋
❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ r❡s✐❞✉♦✳
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)
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✺✿ ❘❛í③ ❝✉❛❞r❛❞❛ ❞❡❧ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❝✉❛❞rát✐❝♦ ❞❡ ❧❛s ✢✉❝t✉❛❝✐♦♥❡s ✭❘▼❙❢✮ r❡s♣❡❝t♦
❞❡ ❧❛ ♣♦s✐❝✐ó♥ ♣r♦♠❡❞✐♦ ❞❡ ❧♦s át♦♠♦s ❞❡ ❧❛ ❝❛❞❡♥❛ ✭❈❆✱ ❈✱ ◆✱ ❖✮ ♣❛r❛ ❞✐♥á♠✐❝❛ ❞❡ ❧♦s
❡st❛❞♦s ❇✶ ✭❡♥ ♥❡❣r♦✮ ② ❇✶❊❋ ✭❡♥ r♦❥♦✮ r❡♣r❡s❡♥t❛❞♦s ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ r❡s✐❞✉♦s✳
▲♦s ❞❛t♦s t❛♠❜✐é♥ ♠✉❡str❛♥ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✐♥❝r❡♠❡♥t❛ ❧❛ ♠♦✈✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛
② ❡s♣❡❝✐✜❝❛ ❝✉❛❧❡s s♦♥ ❧♦s r❡s✐❞✉♦s ♠ás ❛❢❡❝t❛❞♦s✳ ❊❧ ✐♥❝r❡♠❡♥t♦ s❡ ❞✐str✐❜✉②❡ ❛ ❧♦ ❧❛r❣♦ ❞❡
■■■✳✺✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ✶✹✺
t♦❞❛ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛✳ ❊st♦ s✉❣✐❡r❡ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❞❡s❡st❛❜✐❧✐③❛ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛
❡♥ ❢♦r♠❛ ❣❧♦❜❛❧✐③❛❞❛✳
❊♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✷ s❡ ❞❡s❝r✐❜❡♥ ❧♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛ ❞❡❧ ❝✐t✲❝✳
▲✉❡❣♦ ❞❡ ✉♥❛ ✐♥s♣❡❝❝✐ó♥ ❝✉✐❞❛❞♦s❛ ❞❡ t♦❞❛s ❧❛s s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❉▼✱ ② ❝♦♥ ❡❧ ✜♥ ❞❡ r❡❛❧✐③❛r
✉♥ ❛♥á❧✐s✐s ❡str✉❝t✉r❛❧ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛✱ s❡ ❛❣r✉♣❛r♦♥ ❡❧❡♠❡♥t♦s ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ s❡❝✉♥❞❛r✐❛
❝♦♥t✐❣✉♦s ❡♥ s❡❣♠❡♥t♦s ❞❡ ♠❛②♦r t❛♠❛ñ♦ ❞❡♥♦♠✐♥❛❞♦s ❙❡❣♠❡♥t♦s ❋❧❡①✐❜✐❧✐❞❛❞ ✭❋❙✮ ❝❧❛s✐✜✲
❝❛❞♦s ❡♥ ❞♦s ❣r✉♣♦s✿ ❧♦s s❡❣♠❡♥t♦s ✢❡①✐❜❧❡s ✭❋✮ ② rí❣✐❞♦s ✭❘✮✳ ❊st❛ ❝❧❛s✐✜❝❛❝✐ó♥ s❡ ✉t✐❧✐③❛rá
♣❛r❛ t♦❞♦s ❧♦s ❡st❛❞♦s ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛✳
❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✷✿ ❉❡s❝r✐♣❝✐ó♥ ❞❡❧ ❧♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ s❡❝✉♥❞❛r✐❛ ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛
❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛ ❞❡❧ ❝✐t✲❝✳ ▲♦s s❡❣♠❡♥t♦s ✢❡①✐❜✐❧✐❞❛❞ ✭❙❋✮ s♦♥ ❡❧❡♠❡♥t♦s ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ s❡✲
❝✉♥❞❛r✐❛ ❛❣r✉♣❛❞♦s ② ❝❧❛s✐✜❝❛❞♦s ❝♦♠♦ s❡❣♠❡♥t♦s ✢❡①✐❜❧❡s ✭❋✮ ♦ rí❣✐❞♦s ✭❘✮✳ ❘ót✉❧♦s ❞❡
❧♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ s❡❝✉♥❞❛r✐❛ ♦r❞❡♥❛❞♦s ♣♦r ❝❛♥t✐❞❛❞ ❞❡ ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ✐♥t❡r♥❛s
❝r❡❝✐❡♥t❡✿ ❈♦✐❧ ♦ ▲♦♦♣ ✭❈✮ ❂ ●✐r♦✱ ❍②❞r♦❣❡♥ ❜♦♥❞❡❞ ❚✉r♥ ✭❚✮ ❂ ●✐r♦ ✉♥✐❞♦ ♣♦r ♣✉❡♥t❡ ❞❡
❤✐❞ró❣❡♥♦✱ ❙❤❡❡t ✭❙✮ ❂ ❍♦❥❛ ♣❧❡❣❛❞❛✱ ❍❡❧✐① ✭❍✮ ❂ ❍é❧✐❝❡✳
❘❡s✐❞✉♦s ❘ót✉❧♦ ❙❋ ❈❛r❣❛
✶✲✹ ❈❆❚ ✭❆♠✐♥♦t❡r♠✐♥❛❧✮ ❋✶ ✲✶
✺✲✶✹ ❍✶
✶✺✲✶✽ ❚✶ ❘✶ ✹
✶✾✲✷✵ ❈✶
✷✶✲✷✹ ❚✷
✷✺ ❈✷ ❋✷ ✷
✷✻✲✷✾ ❚✸
✸✵✲✸✶ ❈✸
✸✷✲✸✼ ❚✹ ❘✷ ✷
✸✽✲✸✾ ❊✶
✹✵✲✹✻ ❚✺
✹✼✲✹✾ ❈✹
✺✵✲✺✹ ❍✷ ❋✸ ✶
✺✺✲✺✼ ❈✺
✺✽✲✺✾ ❊✷
✻✵ ❈✻ ❘✸ ✲✷
✻✶✲✻✽ ❍✸
✻✾✲✼✽ ❚✻ ❋✹ ✹
✼✾✲✽✼ ❈✼
✽✽✲✶✵✷ ❍✹ ❘✹ ✶
✶✵✸✲✶✵✹ ❈❈❚ ✭❈❛r❜♦①✐t❡r♠✐♥❛❧✮ ❋✺ ✲✷
✶✵✺ ❍❡♠♦ ✲ ✲✶
❯t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✷ ❝♦♠♦ r❡❢❡r❡♥❝✐❛✱ s❡ ♣✉❡❞❡ ♦❜s❡r✈❛r ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✹ q✉❡
❛♠❜❛s ❤é❧✐❝❡s t❡r♠✐♥❛❧❡s ❍✶ ② ❍✹ ♣❡r♠❛♥❡❝❡♥ s✐♥ s❡r ♣❡rt✉r❜❛❞❛s✳ ❙❡ ♦❜s❡r✈❛♥ ❝❛♠❜✐♦s ♠❡✲
✶✹✻ ■■■✳✺✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❡♥ ♣r♦t❡í♥❛s
♥♦r❡s ♣❛r❛ ❧❛ ❤é❧✐❝❡ ❍✸ t❛♠❜✐é♥ ❝♦♥♦❝✐❞❛ ❝♦♠♦ ❧❛ ❤é❧✐❝❡ ✻✵s✳ ❚♦❞❛s ❡st❛s ❤é❧✐❝❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥
❛ ❧♦s s❡❣♠❡♥t♦s rí❣✐❞♦s✳ ▲♦s ♠❛②♦r❡s ❝❛♠❜✐♦s ❡str✉❝t✉r❛❧❡s s❡ ♦❜s❡r✈❛♥ ♣❛r❛ ❧♦s s❡❣♠❡♥t♦s
✢❡①✐❜❧❡s ✭❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✷✮✳ ▲♦s s❡❣♠❡♥t♦s rí❣✐❞♦s ❡stá♥ ❝♦♠♣✉❡st♦s ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡ ♣♦r ❡str✉❝✲
t✉r❛s s❡❝✉♥❞❛r✐❛s ❡st❛❜❧❡s ❝♦♠♦ ❤é❧✐❝❡s ❧❛r❣❛s ✭♠ás ❞❡ ✼ r❡s✐❞✉♦s✮ ② ❣✐r♦s ✉♥✐❞♦s ♣♦r ♣✉❡♥t❡
❞❡ ❤✐❞ró❣❡♥♦ ❧❛r❣♦s ✭♠ás ❞❡ ✺ r❡s✐❞✉♦s✮✳ ▲♦s s❡❣♠❡♥t♦s ✢❡①✐❜❧❡s ❡stá♥ ❝♦♠♣✉❡st♦s ♣♦r ❣✐r♦s
✭▲♦♦♣s✴❈♦✐❧s✮✱ ② ❞❡♠ás ❡❧❡♠❡♥t♦s ❞❡ ❝♦rt♦ t❛♠❛ñ♦✳ ❊♥ r❡s✉♠❡♥✱ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✹ ♠✉❡str❛
q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✐♥❞✉❝❡ ❝❛♠❜✐♦s ❣❧♦❜❛❧❡s ❡str✉❝t✉r❛❧❡s ❡♥ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✶ ❞❡❧ ❝✐t✲❝ ❧♦❝❛❧✐✲
③❛❞♦s ❡s♣❡❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❡♥ ❧♦s s❡❣♠❡♥t♦s ✢❡①✐❜❧❡s✳ ❈♦♠♦ ❡s ❞❡ ❡s♣❡r❛r✱ ❛❧ ❝♦♠♣❛r❛r ❧❛s ❋✐❣✉r❛s
■■■✳✺✳✹ ② ■■■✳✺✳✺ ♣✉❡❞❡ ♦❜s❡r✈❛rs❡ q✉❡ ❧❛s r❡❣✐♦♥❡s ❞❡ ♠❛②♦r ♠♦✈✐❧✐❞❛❞ s♦♥ ❛q✉❡❧❧❛s q✉❡ ♣r❡✲
s❡♥t❛♥ ❝❛♠❜✐♦s ❡str✉❝t✉r❛❧❡s ❞❡❜✐❞♦s ❛❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✭❧♦s s❡❣♠❡♥t♦s ✢❡①✐❜❧❡s✮✳
❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ♥♦ ♣❛r❡❝❡ ❤❛❜❡r ✉♥❛ ❝♦rr❡❧❛❝✐ó♥ ❝❧❛r❛ ❡♥tr❡ ❧❛s ♠❛❣♥✐t✉❞❡s ❞❡ ❧❛s ✢✉❝t✉❛❝✐♦♥❡s
✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✺✮ ② ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ❝♦♥❢♦r♠❛❝✐♦♥❛❧❡s ✐♥❞✉❝✐❞♦s ♣♦r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✭❋✐❣✉r❛
■■■✳✺✳✹✮✳
■■■✳✺✳✸✳✷✳ ❊str✉❝t✉r❛ ② ❞✐♥á♠✐❝❛ ❞❡ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❞✐s♦❝✐❛❞♦s
▲✉❡❣♦ ❞❡ ❧❛ r❡♠♦❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✭❍❡♠♦✮✲❙✭▼❡t✽✵✮ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❞❡ ❢✉❡r③❛✱ s❡ r❡❛❧✐③❛r♦♥
s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❉▼ ❞❡ ✺✵ ♥s ❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ✭❇✷✮ ② ♣r❡s❡♥❝✐❛ ✭❇✷❊❋✮ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✳
❊♥ ❡st❛s s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ❧♦s át♦♠♦s ❞❡ ❋❡✭❍❡♠♦✮ ② ❙✭▼❡t✽✵✮ ✐♥t❡r❛❝tú❛♥ só❧♦ ❛ tr❛✈és ❞❡
✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ♥♦✲✉♥✐ó♥ ② ♥♦ ❡stá♥ r❡str✐♥❣✐❞♦s ❝♦♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧❡s ❛r♠ó♥✐❝♦s ❛ ♣❡r♠❛♥❡❝❡r
✉♥✐❞♦s✳ ❊❧ ♣❛♥❡❧ s✉♣❡r✐♦r ❞❡ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✻ ♠✉❡str❛ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❋❡✲❙ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ t✐❡♠♣♦
♣❛r❛ ❧❛s s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❇✷ ② ❇✷❊❋✳ ❊♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✭❇✷✮✱ ❡❧ át♦♠♦ ❞❡ ❛③✉❢r❡
❞❡ ❧❛ ♠❡t✐♦♥✐♥❛ ♥♦ ✉♥✐❞♦ ♣❡r♠❛♥❡❝❡ ❝❡r❝❛ ❞❡❧ át♦♠♦ ❞❡ ❤✐❡rr♦ ❛ ✉♥❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❞❡ ✸ ➴ ♣♦r ✶✵
♥s ② ❧✉❡❣♦✱ ♣♦r ❡❧ r❡st♦ ❞❡ ❧❛ s✐♠✉❧❛❝✐ó♥✱ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ✢✉❝tú❛ ❧✐❜r❡♠❡♥t❡ ❡♥ ❛❜r✉♣t♦s s❛❧t♦s
❡♥tr❡ ✸✳✺ ② ✺ ➴✳ ❊st❡ ♠♦✈✐♠✐❡♥t♦ ❡s ♦❝❛s✐♦♥❛❞♦ ♣♦r ❧❛ r♦t❛❝✐ó♥ ❞❡❧ á♥❣✉❧♦ ❞✐❡❞r♦ ❈❆✲❈❇✲❈●✲
❙❉ ❞❡❧ r❡s✐❞✉♦ ▼❡t✽✵ q✉❡ ❛❧❡❥❛ ❛❧ át♦♠♦ ❞❡ ❛③✉❢r❡ ❤❛st❛ ❝❛s✐ ✺ ➴ ❞❡❧ át♦♠♦ ❞❡ ❤✐❡rr♦ ✭❋✐❣✉r❛
■■■✳✺✳✼✮✳ P❡s❡ ❛ q✉❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲❙ ❡stá ❛✉s❡♥t❡✱ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ♣❛r❡❝❡ ♠❛♥t❡♥❡r ❛ ❧❛ ♠❡t✐♦♥✐♥❛
❝❡r❝❛ ❞❡❧ ❤✐❡rr♦ ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❛ tr❛✈és ❞❡ ❧❛s ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ❞❡ ♥♦✲✉♥✐ó♥ ✭❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛s ②
✈❛♥ ❞❡r ❲❛❛❧s✮ ❡♥tr❡ ❡❧ ❤❡♠♦ ② ❧❛ ♠❡t✐♦♥✐♥❛ ✽✵✱ ② ❛ ❧❛ r✐❣✐❞❡③ ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ t❡r❝✐❛r✐❛
❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛✳ ❊❧ r❡s✉❧t❛❞♦ ❡s ❝♦♠♣❧❡t❛♠❡♥t❡ ❞✐❢❡r❡♥t❡ ❡♥ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✷❊❋✳ ❊♥ ❡st❡ ❝❛s♦✱ ❡❧
❛③✉❢r❡ ❞❡ ❧❛ ▼❡t✽✵ s❡ ❛❧❡❥❛ ✐♥♠❡❞✐❛t❛♠❡♥t❡ ❞❡❧ ❤✐❡rr♦ ❡♥tr❡ ✻ ② ✽ ➴ ❞♦♥❞❡ ♣❡r♠❛♥❡❝❡ ♣♦r
❝❛s✐ ✷✵ ♥s✳ ▲✉❡❣♦✱ s❡ ✈✉❡❧✈❡ ❛ ❛❝❡r❝❛r ❛❧ ❤❡♠♦ ❞♦♥❞❡ ♣❡r♠❛♥❡❝❡ ♣♦r ✶✺ ♥s ❛ ✉♥❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❡♥
♣r♦♠❡❞✐♦ ❧✐❣❡r❛♠❡♥t❡ ♠❛②♦r q✉❡ ♣❛r❛ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✷✳ ❊♥ ❡❧ r❡st♦ ❞❡❧ t✐❡♠♣♦ ❞❡ ❧❛ s✐♠✉❧❛❝✐ó♥
s❡ ❛❧❡❥❛ ❞❡ ♥✉❡✈♦✳
❊♥ r❡s✉♠❡♥✱ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ ❡s❝❛❧❛ ❞❡ t✐❡♠♣♦ ❞❡ ❧❛ s✐♠✉❧❛❝✐ó♥✱ ❧❛ ▼❡t✽✵ r❡s✉❧tó ❡st❛r s✐❣♥✐✜✲
❝❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ♠ás ❝❡r❝❛ ❞❡❧ ❤❡♠♦ ❡♥ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✷ ❡♥ ❝♦♠♣❛r❛❝✐ó♥ ❝♦♥ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✷❊❋ ❝♦♠♦
♣✉❡❞❡ ✈❡rs❡ ❡♥ ❡❧ ♣❛♥❡❧ ✐♥❢❡r✐♦r ❞❡ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✻ ❞♦♥❞❡ s❡ ❣r❛✜❝❛ ❧❛ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ♣♦❜❧❛❝✐ó♥
■■■✳✺✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ✶✹✼
❞❡ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❙✲❋❡ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ s✐♠✉❧❛❝✐ó♥ ♣❛r❛ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✷ ② ❇✷❊❋✳ ❈♦♠♦ ❝♦♥s❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡
❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ✐♥❞✉❝✐❞♦s ♣♦r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♣r♦t❡✐❝❛✱ ❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦ ♠❡t✐♦♥✐♥❛
s❡ ♠❛♥t✉✈♦ ❧❡❥♦s ❞❡❧ ❤❡♠♦✳ ▲♦s ❞♦s ♣✐❝♦s q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈❛♥ ♣❛r❛ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✷ ❡♥ ❡❧ ♣❛♥❡❧
✐♥❢❡r✐♦r ❞❡ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✻ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛ ❧♦s ❞♦s ❡st❛❞♦s ❞❛❞♦s ♣♦r ❧❛ r♦t❛❝✐ó♥ ❞❡❧ á♥❣✉❧♦
❞✐❡❞r♦ ♠❡♥❝✐♦♥❛❞♦✳
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✻✿ P❛♥❡❧ s✉♣❡r✐♦r✿ ❉✐st❛♥❝✐❛ ❙✭▼❡t✽✵✮✲❋❡✭❍❡♠♦✮ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ t✐❡♠♣♦ ♣❛r❛
❇✷ ✭❡♥ ♥❡❣r♦✮ ② ❇✷❊❋ ✭❡♥ r♦❥♦✮✳ P❛♥❡❧ ✐♥❢❡r✐♦r✿ ❞❡♥s✐❞❛❞ ❞❡ ♣♦❜❧❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❙✲❋❡
❛ ❧♦ ❧❛r❣♦ ❞❡ ❧♦s ✺✵ ♥s ❞❡ s✐♠✉❧❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✷ ✭♥❡❣r♦✮ ② ❇✷❊❋ ✭r♦❥♦✮ ✭❡♥ ✉♥✐❞❛❞❡s
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❊♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✽ s❡ ❣r❛✜❝❛♥ ❧♦s ❘▼❙❞ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ t✐❡♠♣♦ ♣❛r❛ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s
✶✹✽ ■■■✳✺✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❡♥ ♣r♦t❡í♥❛s
❇✷ ② ❇✷❊❋ ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❝r✐st❛❧♦❣rá✜❝❛ ❝♦♠♦ r❡❢❡r❡♥❝✐❛✳ ❈♦♥s✐st❡♥t❡♠❡♥t❡ ❝♦♥
❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❛♥t❡r✐♦r❡s ❞❡ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❋❡✲❙✱ s❡ ♦❜s❡r✈ó q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♠♦❞✐✜❝❛
❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡❧ ❝✐t✲❝ ❡♥ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✷ ♠ás s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❛♠❡♥t❡ q✉❡ ❡♥ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✶✳ ❘❡s✉❧t❛
✐♥t❡r❡s❛♥t❡ ♥♦t❛r q✉❡ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛❢❡❝t❛ ♠ás ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ q✉❡ ❧❛ ❛✉s❡♥❝✐❛
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❧♦s ❡st❛❞♦s ❇✷ ✭♥❡❣r♦✮ ② ❇✷❊❋ ✭r♦❥♦✮✳
▲❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✾ ✐♥❞✐❝❛ q✉❡ ❛♠❜♦s ❡♥s❛♠❜❧❡s ✭❇✷ ② ❇✷❊❋✮ s♦♥ ❡st❛❜❧❡s ❛ ❧♦ ❧❛r❣♦ ❞❡
❧❛ s✐♠✉❧❛❝✐ó♥✳ ❆❞❡♠ás ♣❛r❛ ❇✷✱ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛✉♠❡♥tó ❧❛ ✢❡①✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛
❝♦♠♦ ❡♥ ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ ❇✶✳ ▲❛ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✶ ✭❝♦❧✉♠♥❛ ❝✮ r❡s✉♠❡ q✉❡ ❇✶ r❡s✉❧tó s❡r ♣♦❝♦ ✢❡①✐❜❧❡✱
❇✶❊❋ ② ❇✷ ♠♦str❛r♦♥ ✢❡①✐❜✐❧✐❞❛❞❡s s✐♠✐❧❛r❡s ② ❇✷❊❋ ✉♥❛ ♠❛②♦r ✢❡①✐❜✐❧✐❞❛❞✳ ❖ s❡❛ q✉❡ ❧❛
♣ér❞✐❞❛ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲❙ q✉❡ ❞❛rí❛ ❧✉❣❛r ❛❧ tr❛s♣❛s♦ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✶ ❛ ❇✷ ② ❇✶❊❋ ❛ ❇✷❊❋
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▲♦s ❘▼❙❢ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦s ♣❛r❛ ❝❛❞❛ r❡s✐❞✉♦ ❡♥ ❇✷ ② ❇✷❊❋ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✶✵✮ ♠✉❡str❛♥ ❧❛
♠♦✈✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧♦s r❡s✐❞✉♦s ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ ❞✐♥á♠✐❝❛✳ ❉❡ ♠❛♥❡r❛ s✐♠✐❧❛r ❛ ❧♦ q✉❡ s❡ ♦❜s❡r✈ó ♣❛r❛
❧♦s ❡st❛❞♦s ❇✶✱ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛✉♠❡♥tó ❧❛ ♠♦✈✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❡s♣❡❝✐❛❧♠❡♥t❡ s♦❜r❡
❧♦s s❡❣♠❡♥t♦s ✢❡①✐❜❧❡s✳ P✉❡❞❡ ✈❡rs❡ ❡♥ ❡st❡ ❣rá✜❝♦ q✉❡ ❧❛ ♠♦✈✐❧✐❞❛❞ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✷ t❛♠❜✐é♥
r❡s✉❧tó s❡r ♠❛②♦r q✉❡ ❧❛ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✶✳
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▲❛s ❞✐st❛♥❝✐❛s ❞❡ ❧♦s ❝❛r❜♦♥♦s✲α ❡♥tr❡ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ♣r♦♠❡❞✐♦ ❞❡ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❇✶ ② ❇✷ s❡
❝❛❧❝✉❧❛r♦♥ ❡♥ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ♥ú♠❡r♦ ❞❡ r❡s✐❞✉♦ ✭❋✐❣✉r❛s ■■■✳✺✳✶✶ ② ■■■✳✺✳✶✷✮✳ ❆♠❜❛s ❡str✉❝t✉r❛s
♣r♦♠❡❞✐♦ s♦♥ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐✈❛s ❞❡❧ ❡♥s❛♠❜❧❡ ❝♦♥❢♦r♠❛❝✐♦♥❛❧ ❝♦♠♦ s❡ ♠✉❡str❛ ❡♥ ❡❧ ❣rá✜❝♦ ❞❡
❘▼❙❞ ✈s✳ t✐❡♠♣♦✱ ✉s❛♥❞♦ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡ r❡❢❡r❡♥❝✐❛ ✭❋✐❣✉r❛s ■■■✳✺✳✷ ② ■■■✳✺✳✾✮✳ ❈♦♠♦ ♣✉❡❞❡
✈❡rs❡ ❡♥ ❧❛s ❋✐❣✉r❛s ■■■✳✺✳✶✶ ② ■■■✳✺✳✶✷✱ ❧♦s ♠❛②♦r❡s ❝❛♠❜✐♦s ❡♥tr❡ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✶ ② ❇✷ ❡stá♥
❧♦❝❛❧✐③❛❞♦s ❡♥ ❧❛ ❤é❧✐❝❡ ❍✷❀ ❝❛♠❜✐♦s ♠❡♥♦r❡s t❛♠❜✐é♥ s❡ ♦❜s❡r✈❛♥ ❡♥ ❈✼ ✭❖♠❡❣❛ ▲♦♦♣✮ ❞♦♥❞❡
s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ▼❡t✽✵✱ ❈✺ ② ❚✺✳ ▲❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✶✷ t❛♠❜✐é♥ ♠✉❡str❛ q✉❡ ❧❛ ♠❛❣♥✐t✉❞ ❞❡ ❧♦s
❝❛♠❜✐♦s ❡s ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡♠❡♥t❡ ♠❡♥♦r q✉❡ ❧❛ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ❞❡❜✐❞♦ ❛❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦
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▲♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❞❡ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✶✸ ♠✉❡str❛♥ ♥✉❡✈❛♠❡♥t❡ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣r♦❞✉❝❡
❝❛♠❜✐♦s s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈♦s ❡♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡❧ ❝✐t✲❝✳ ▲♦s ❝❛♠❜✐♦s ✐♥❞✉❝✐❞♦s ♣♦r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡♥
❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✷ ❡stá♥ ❧♦❝❛❧✐③❛❞♦s ❡♥ ❧♦s ♠✐s♠♦s ❡❧❡♠❡♥t♦s ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ s❡❝✉♥❞❛r✐❛ ❞❡❧
❡st❛❞♦ ❇✶✱ ❧♦s s❡❣♠❡♥t♦s ✢❡①✐❜❧❡s✳ ❊❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❋✸ ❡s ❡s♣❡❝✐❛❧♠❡♥t❡ s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈♦ ❞❛❞♦ q✉❡
❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡❧ ❡❧❡♠❡♥t♦ ❍✷ s❡ ♣✐❡r❞❡ ♣♦r ❝♦♠♣❧❡t♦✳ ❋✐♥❛❧♠❡♥t❡✱ s❡ ♣✉❡❞❡ ❡❢❡❝t✉❛r ✉♥❛
❝♦♠♣❛r❛❝✐ó♥ ❡♥tr❡ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✶❊❋ ② ❇✷❊❋ q✉❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛❧ ❝❛♠❜✐♦ ❝♦♥❢♦r♠❛❝✐♦♥❛❧
♣r♦❞✉❝✐❞♦ ♣♦r ❧❛ r❡♠♦❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲❙ ❜❛❥♦ ❧♦s ❡❢❡❝t♦s ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✳ ▲❛ ❋✐❣✉r❛
■■■✳✺✳✶✹ ♠✉❡str❛ ❧❛ ❞✐st❛♥❝✐❛ ✈s✳ ❧♦s r❡s✐❞✉♦s ❡♥tr❡ ❡st❛s ❡str✉❝t✉r❛s✳ ❈♦♠♦ ♦❝✉rr❡ ❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛
❞❡ ❝❛♠♣♦✱ ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ❡♥tr❡ ❇✶❊❋ ② ❇✷❊❋ ❡stá♥ ❧♦❝❛❧✐③❛❞♦s ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡ ❡♥ ❋✷✱ ❋✸ ② ❡❧
❖♠❡❣❛ ❧♦♦♣ ✭❈✼✮✱ ❧❛ r❡❣✐ó♥ q✉❡ r♦❞❡❛ ❛ ❧❛ ▼❡t✽✵✳
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✶✹✿ ●rá✜❝♦ ❞❡ ❞✐st❛♥❝✐❛ ❡♥tr❡ Cα ✈s✳ r❡s✐❞✉♦ ♣❛r❛ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ♣r♦♠❡❞✐♦ ❞❡
❇✶❊❋ ② ❇✷❊❋✳
❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✸✿ ❘▼❙❞ ❡♥tr❡ ❧❛s ❝❛❞❡♥❛s ❞❡ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ♣r♦♠❡❞✐♦✳
❇✶ ❇✷ ❇✶❊❋ ❇✷❊❋
❇✶ ✵ ✶✳✷✷ ✷✳✺✾ ✸✳✷✶
❇✷ ✶✳✷✷ ✵ ✷✳✷✺ ✸✳✶✻
❇✶❊❋ ✷✳✺✾ ✷✳✷✺ ✵ ✷✳✸✶
❇✷❊❋ ✸✳✷✶ ✸✳✶✻ ✷✳✸✶ ✵
❈♦♥ ❡❧ ♦❜❥❡t♦ ❞❡ ❝♦♠♣❛r❛r ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡♥tr❡ ❧♦s ❝✉❛tr♦ ❡st❛❞♦s✱ s❡ ❝❛❧❝✉❧ó ❡❧ ❘▼❙❞
❡♥tr❡ ❝❛❞❛ ❡str✉❝t✉r❛ ♣r♦♠❡❞✐♦ ♣❛r❛ ❡❧ ❡sq✉❡❧❡t♦ ❞❡ t♦❞❛ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛✳ ▲♦s r❡s✉❧t❛❞♦s s❡
■■■✳✺✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ✶✺✸
♠✉❡str❛♥ ❡♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✸ ❡♥ ❝♦♥❝♦r❞❛♥❝✐❛ ❝♦♥ ❧♦s ❛♥á❧✐s✐s ❛♥t❡r✐♦r❡s✳ ❊stá ❝❧❛r♦ q✉❡ ❧❛s
❡str✉❝t✉r❛s ♠ás ❝❡r❝❛♥❛♠❡♥t❡ r❡❧❛❝✐♦♥❛❞❛s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥ ❛ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❇✶ ② ❇✷✳ ❇✶❊❋ ❡stá
❡str✉❝t✉r❛❧♠❡♥t❡ ❛ ❞✐st❛♥❝✐❛s s✐♠✐❧❛r❡s ❞❡ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❇✶✱ ❇✷ ② ❇✷❊❋✳ ❇✷❊❋ ❡s ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛
♠ás ❞✐✈❡r❣❡♥t❡✳ ❊♥ r❡s✉♠❡♥✱ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ t✐❡♥❡ ✉♥ ❡❢❡❝t♦ s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈♦ ❡♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛
② ❞✐♥á♠✐❝❛ ❞❡❧ ❝✐t✲❝ ❡ ✐♥❝r❡♠❡♥t❛ ❧❛ ♠♦✈✐❧✐❞❛❞ ❣❧♦❜❛❧ ❛❢❡❝t❛♥❞♦ ❛ ❧♦s s❡❣♠❡♥t♦s ✢❡①✐❜❧❡s✳
■■■✳✺✳✸✳✸✳✶✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡❧ ❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝
▲♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❡①♣✉❡st♦s ♠✉❡str❛♥ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✐♥❞✉❝❡ ❝❛♠❜✐♦s s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈♦s
❡♥ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ② ❞✐♥á♠✐❝❛ ❞❡❧ ❝✐t✲❝✳ P❛r❛ ❛♥❛❧✐③❛r ❝✉á❧❡s ❡❧❡♠❡♥t♦s ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡❧ ❝✐t✲❝
s♦♥ r❡s♣♦♥s❛❜❧❡s ❞❡ ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ❡str✉❝t✉r❛❧❡s s❡ ❝❛❧❝✉❧ó ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ✐♥❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡
❞❡❧ ♦r✐❣❡♥ ✭~p✮ ♣❛r❛ ❧♦s s❡❣♠❡♥t♦s ✢❡①✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡❧ ❝✐t✲❝ ❡♥ ❝❛❞❛ ❡st❛❞♦✳ P❛r❛
❝❛❞❛ ❞✐♣♦❧♦ ❝❛❧❝✉❧❛❞♦ ❛❞✐❝✐♦♥❛❧♠❡♥t❡ s❡ ❞❡t❡r♠✐♥ó ❡❧ ❝♦s❡♥♦ ❞❡❧ á♥❣✉❧♦ ❢♦r♠❛❞♦ ❡♥tr❡ ❡❧
✈❡❝t♦r ❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦ ❞❡❧ s❡❣♠❡♥t♦ ② ❡❧ ✈❡❝t♦r ❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦ t♦t❛❧ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❝♦♠♣❧❡t❛ ✭cos (θ)✮✳
❊♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✱ ❡❧ ✈❡❝t♦r ❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦ t♦t❛❧ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ s❡ ❛❧✐♥❡❛ ❝♦♥ ❡❧
✈❡❝t♦r ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ② ♣♦r ❧♦ t❛♥t♦ ❡❧ ♣r♦♠❡❞✐♦ t❡♠♣♦r❛❧ ❞❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡❧ ❝♦s❡♥♦ ❡♥tr❡
❛♠❜♦s ✈❡❝t♦r❡s ❡s 0.988 ± 0.013 ♣❛r❛ ❇✶❊❋ ② 0.990 ± 0.012 ♣❛r❛ ❇✷❊❋✳ ▲♦s r❡s✉❧t❛❞♦s s❡
♠✉❡str❛♥ ❡♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✹✳
❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✹✿ ❱❛❧♦r❡s ♣r♦♠❡❞✐♦ ❞❡❧ ♠ó❞✉❧♦ ❞❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ✐♥❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡ ❞❡❧ ♦r✐❣❡♥
✭|p|✮ ❞❡ ❧♦s s❡❣♠❡♥t♦s ✢❡①✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧♦s ❝✉❛tr♦ ❡st❛❞♦s ❞❡❧ ❝✐t✲❝ ✭❡♥ ❉❡❜②❡✮ ② ✈❛❧♦r❡s ♣r♦✲
♠❡❞✐♦ ❞❡❧ ❝♦s❡♥♦ ❞❡❧ á♥❣✉❧♦ ❡♥tr❡ ❡❧ ❞✐♣♦❧♦ t♦t❛❧ ② ❡❧ ❞✐♣♦❧♦ ❞❡❧ s❡❣♠❡♥t♦ ✭cos (θ)✮✳
❇✶ ❇✶❊❋ ❇✷ ❇✷❊❋
|p| cos (θ) |p| cos (θ) |p| cos (θ) |p| cos (θ)
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❚♦❞♦ ❞✐♣♦❧♦ ❛♥t❡ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ t✐❡♥❞❡ ❛ ❣✐r❛r ♣❛r❛ ❛❧✐♥❡❛rs❡ ❝♦♥ é❧✱
❜❛❥❛♥❞♦ s✉ ❡♥❡r❣í❛ ✭❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✺✳✽✮✳ ❆❞✐❝✐♦♥❛❧♠❡♥t❡✱ ❡❧ s✐st❡♠❛ t✐❡♥❡ ❛ ♣♦❧❛r✐③❛rs❡ ✭❝❛♠❜✐❛r
s✉ ❞✐♣♦❧♦✮ ♣♦r ❧♦ q✉❡ s✐ ❛✉♠❡♥t❛ s✉ ❞✐♣♦❧♦ ❡st❛♥❞♦ ❛❧✐♥❡❛❞♦ ❛❧ ❝❛♠♣♦ s✉ ❡♥❡r❣í❛ ❜❛❥❛rá ❛ú♥
♠ás✳ ▲❛ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✹ ♠✉❡str❛ q✉❡ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ✐♥tr♦❞✉❝❡ ✉♥ ❛✉♠❡♥t♦ ❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦
t♦t❛❧ ❞❡❧ ❝✐t✲❝ ❡♥ ✉♥ ❢❛❝t♦r ❞❡ ❛♣r♦①✐♠❛❞❛♠❡♥t❡ ✸✱ ❧♦ q✉❡ ✐♥❞✐❝❛ q✉❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ s❡ ♣♦❧❛r✐③❛
✶✺✹ ■■■✳✺✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❡♥ ♣r♦t❡í♥❛s
❢✉❡rt❡♠❡♥t❡✳ ❊❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧♦s ❢r❛❣♠❡♥t♦s q✉❡ ♣✉❡❞❡♥ r♦t❛r ❧✐❜r❡♠❡♥t❡
❞❡❜❡rí❛ ❝♦♥s✐st✐r ❡♥ ❛❧✐♥❡❛r s✉s ❞✐♣♦❧♦s ❝♦♥ ❡❧ ✈❡❝t♦r ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ② ♣♦❧❛r✐③❛r❧♦s ♣♦s✐t✐✈❛♠❡♥t❡
✐♥❝r❡♠❡♥t❛♥❞♦ s✉s ❞✐♣♦❧♦s✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ s✐ ❡❧ ❢r❛❣♠❡♥t♦ ♥♦ ♣✉❡❞❡ r♦t❛r ② ❡stá ♦r✐❡♥t❛❞♦
❡♥ s❡♥t✐❞♦ ❝♦♥tr❛r✐♦ ❛❧ ❝❛♠♣♦✱ s❡ ♣♦❧❛r✐③❛ ♥❡❣❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❞✐s♠✐♥✉②❡♥❞♦ ❡❧ ♠ó❞✉❧♦ ❞❡ s✉
❞✐♣♦❧♦ ❝♦♠♦ s✉❝❡❞❡ ♣❛r❛ ❘✸ ❡♥tr❡ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❇✷✴❇✷❊❋ ② ❘✶ ❡♥tr❡ ❧♦s ❡st❛❞♦ ❇✶✴❇✶❊❋✳
▲♦s ❞❛t♦s ❞❡ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✹ t❛♠❜✐é♥ ❞❡❥❛♥ ✈❡r q✉❡ ❧♦s ♠ás ❣r❛♥❞❡s ❝❛♠❜✐♦s ❞❡❜✐❞♦s ❛
❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ♦❝✉rr❡♥ ❡♥ ❋✷ ✭✈❡r t❛♠❜✐é♥ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✺✮✳ ❊♥ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❇✶ ②
❇✷✱ ❋✷ ♠✉❡str❛ ✉♥ ❞✐♣♦❧♦ ♣❡q✉❡ñ♦ ❛❧✐♥❡❛❞♦ ❡♥ ❧❛ ❞✐r❡❝❝✐ó♥ ♦♣✉❡st❛ ❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦ t♦t❛❧ ❞❡ ❧❛
♣r♦t❡í♥❛✳ ❈✉❛♥❞♦ s❡ ❛♣❧✐❝❛ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❧❛ ♦r✐❡♥t❛❝✐ó♥ ② ❧❛ ♠❛❣♥✐t✉❞ ❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦ ❝❛♠❜✐❛
❝♦♠♣❧❡t❛♠❡♥t❡ ② s❡ ❛❧✐♥❡❛ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦✳ ❊♥ tér♠✐♥♦s ❣❡♥❡r❛❧❡s✱ ❧♦s s❡❣♠❡♥t♦s rí❣✐❞♦s ♥♦ s❡
♣♦❧❛r✐③❛♥ ♥♦t❛❜❧❡♠❡♥t❡ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ♣❡r♦ sí s❡ ♦r✐❡♥t❛♥ ❛ ❡①♣❡♥s❛s ❞❡ ❧❛ ❞❡❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡
❧♦s s❡❣♠❡♥t♦s ✢❡①✐❜❧❡s ✈❡❝✐♥♦s✳ ▲♦s s❡❣♠❡♥t♦s ✢❡①✐❜❧❡s ❡stá♥ ♥♦t❛❜❧❡♠❡♥t❡ ♣♦❧❛r✐③❛❞♦s ♣♦r
❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✭❡①❝❡♣t♦ ♣♦r ❧♦s s❡❣♠❡♥t♦s t❡r♠✐♥❛❧❡s✮ ② t♦❞♦s ❡❧❧♦s s❡ r❡♦r✐❡♥t❛♥ ❝♦♥ ❡❧
❝❛♠♣♦✳ ❆❧ ♠✉❧t✐♣❧✐❝❛r |~p| ♣♦r cos (θ) s❡ ♦❜t✐❡♥❡ ❡❧ ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡ ❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦ ❞❡❧ s❡❣♠❡♥t♦ ❡♥
❧❛ ❞✐r❡❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦ t♦t❛❧ ✭pz✮✳ ❆❧ ❝❛❧❝✉❧❛r ❧❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s ❞❡ pz ❡♥tr❡ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❝♦♥ ② s✐♥
❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s❡ ♦❜t✐❡♥❡♥ ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ❡♥ ❡❧ ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡ ❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦ ❞❡❧ s❡❣♠❡♥t♦ ✭△pz✮ q✉❡
❡s ✉♥ ❡st✐♠❛❞♦r ❞❡ ❝✉á♥t♦ ❝❛♠❜✐❛ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦ ❞❡❧ s❡❣♠❡♥t♦ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❛❧
❞✐♣♦❧♦ t♦t❛❧ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ✭❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✺✮✳ ▲❛ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✺ ♠✉❡str❛ ❝❧❛r❛♠❡♥t❡ q✉❡ ❋✷ ② ❋✹
s♦♥ ❧♦s ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡s s❡❣♠❡♥t♦s ❝❛♠❜✐❛❞♦s q✉❡ ❝♦♥tr✐❜✉②❡♥ ❛❧ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦
t♦t❛❧ ❞❛❞♦ ♣♦r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✳
❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✺✿ ❈❛♠❜✐♦ ❡♥ ❡❧ ❝♦♠♣♦♥❡♥t❡ ❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦ ❞❡❧ s❡❣♠❡♥t♦ ✭❡♥ ❧❛ ❞✐r❡❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦
t♦t❛❧✮ ✭△pz✮ ❝✉❛♥❞♦ s❡ ❛♣❧✐❝❛ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✳ ❯♥✐❞❛❞❡s ❡♥ ❉❡❜②❡✳
△pz
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❋✶ ✶✸✳✺ ✶✸✳✺
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❘✹ ✶✼✳✶ ✶✵✳✾
❋✺ ✶✸✳✹ ✻✳✾
❘❡s✉❧t❛ ✐♥t❡r❡s❛♥t❡ ♥♦t❛r q✉❡ ❡❧ ❛❧✐♥❡❛♠✐❡♥t♦ ② ♣♦❧❛r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❋✹ ✭❡❧ q✉❡ ❝♦♥t✐❡♥❡ ❛
❧❛ ▼❡t✽✵✮ ❡s ♠❛②♦r ❝✉❛♥❞♦ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲❙ s❡ r❡♠✉❡✈❡✱ ❧♦ q✉❡ ❝❧❛r❛♠❡♥t❡ s✉❣✐❡r❡ q✉❡ ❡st❡
s❡❣♠❡♥t♦ ❥✉❡❣❛ ✉♥ r♦❧ ❝❧❛✈❡ ❡♥ ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✷ ② ❡♥ ❡❧ ❡st✐r❛♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧❛
■■■✳✺✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ✶✺✺
❞✐st❛♥❝✐❛ ❋❡✲❙ ❡♥ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✳ ❖tr♦ ❢❛❝t♦r q✉❡ ❝♦♥tr✐❜✉②❡ ❛ ❡st❡ ❡❢❡❝t♦
❡s ❧❛ ❝❛r❣❛ ❞❡ ❧♦s s❡❣♠❡♥t♦s ✭❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✷✮✳ ❙❡ ♣✉❡❞❡ ♦❜s❡r✈❛r q✉❡ ❧❛ ❝❛r❣❛ ♣♦s✐t✐✈❛ ❞❡ ❧♦s
s❡❣♠❡♥t♦s ❝♦♥t✐❣✉♦s ❋✹ ② ❘✹ ❢✉❡r③❛♥ ❛ ést♦s ❛ ❞❡s♣❧❛③❛rs❡ ❡♥ ❞✐r❡❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦✱ ♠✐❡♥tr❛s
q✉❡ ❧♦s s❡❣♠❡♥t♦s ❝♦♥t✐❣✉♦s ❞❡ s✉s ❡①tr❡♠♦s ❘✸ ② ❋✺ t✐❡♥❡♥ ❝❛r❣❛ ♥❡❣❛t✐✈❛ ② s❡ ♠✉❡✈❡♥ ❡♥
❞✐r❡❝❝✐ó♥ ❝♦♥tr❛r✐❛ ❥✉♥t♦ ❝♦♥ ❡❧ ❍❡♠♦ ✭❝✉②❛ ❝❛r❣❛ t❛♠❜✐é♥ ❡s ♥❡❣❛t✐✈❛✮✳ ❊st♦ ú❧t✐♠♦ ♣r♦❞✉❝❡
❧❛ s❡♣❛r❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❍❡♠♦ ❞❡ ❧❛ ▼❡t✽✵✳
■■■✳✺✳✸✳✹✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥
P❛r❛ ❡✈❛❧✉❛r ❝✉❛♥t✐t❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❧♦s ❛s♣❡❝t♦s t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝♦s ② ❝✐♥ét✐❝♦s ❞❡ ❧❛ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥
❋❡✲❙ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s❡ ❝❛❧❝✉❧ó ❡❧ ♣❡r✜❧ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ♣❛r❛ ❧❛ tr❛♥s✐❝✐ó♥
❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ② ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❤♦♠♦❣é♥❡♦ ✉s❛♥❞♦ ▼❙▼❉ q✉❡ s❡ ❞❡s❝r✐❜❡ ❡♥
❧♦s ♠ét♦❞♦s✳ ▲♦s ♣❡r✜❧❡s r❡s✉❧t❛♥t❡s s❡ ♠✉❡str❛♥ ❡♥ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✶✺✳
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❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✶✺✿ P❡r✜❧ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ♦❜t❡♥✐❞❛ ♣❛r❛ ❧❛ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❋❡✲❙ s✐♥ ✭♥❡❣r♦✮ ② ❝♦♥
✭r♦❥♦✮ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✳
▲♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ❞❡ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ♠✉❡str❛♥ ❝❧❛r❛♠❡♥t❡ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❞❡s♣❧❛③❛ ❡❧
❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❤❛❝✐❛ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✷❊❋✳ ▲❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ r❡❞✉❝❡ ❧❛ ❜❛rr❡r❛ ✐♥✈♦❧✉❝r❛❞❛ ❡♥ ❧❛
r✉♣t✉r❛ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲❙ ❞❡ ✶✶✳✸ ❛ ✼✳✽ kcal.mol−1 ✭❛❧r❡❞❡❞♦r ❞❡ ✹ kcal.mol−1✮ ❡ ✐♥❝r❡♠❡♥t❛
❧❛ ❜❛rr❡r❛ ♥❡❝❡s❛r✐❛ ♣❛r❛ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲❙ ✭✶✳✻ ❛ ✷✳✻ kcal.mol−1✮✳ ❊st♦ r❡s✉❧t❛ ❡♥
❧❛ ❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❛❞❛ ♣♦r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❞✐s♦❝✐❛❞♦ ❡♥ ✺ kcal.mol−1✳ ■♥t❡r❡s❛♥t❡♠❡♥t❡✱
♣❛r❛ ❛♠❜❛s s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ② ❡s♣❡❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❝✉❛♥❞♦ s❡ ❛♣❧✐❝❛ ❡❧ ❝❛♠♣♦✱ ❧❛ ❜❛rr❡r❛ ♣❛r❛ r♦♠♣❡r
❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲❙ ❡s ♠❡♥♦r ❡♥ ❝♦♠♣❛r❛❝✐ó♥ ❝♦♥ ❡❧ ✈❛❧♦r ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ✜❥❛❞♦ ♣❛r❛ ❧❛ ✉♥✐ó♥
✶✺✻ ■■■✳✺✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❡♥ ♣r♦t❡í♥❛s
✭✶✸✳✽✹ kcal.mol−1✮✳ ❖tr♦ ❡❢❡❝t♦ r❡♠❛r❝❛❜❧❡ ❡s q✉❡ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❞✐s♦❝✐❛❞♦ ♥♦ ❡s ❡❧ ♠✐s♠♦ s✐ ❡❧
❝❛♠♣♦ ❡stá ♣r❡s❡♥t❡ ♦ ♥♦✳ ❊st♦ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ❝❧❛r❛♠❡♥t❡ ❡♥ ❡❧ ♣❡r✜❧ ❞❡ ❧❛ ❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✶✺ q✉❡
♠✉❡str❛ q✉❡ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧ ♠í♥✐♠♦ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❞✐s♦❝✐❛❞♦ s❡ ❝♦rr❡ ❞❡ ✹✳✻✼ ❛ ✻✳✵✽ ➴✳ ❊❧
♠í♥✐♠♦ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❞✐s♦❝✐❛❞♦ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ✭❇✷❊❋✮ t❛♠❜✐é♥ s❡ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛ ♣♦r s❡r
❜❛st❛♥t❡ ❛♥❝❤♦ ✭❝❡r❝❛ ❞❡ ✷ ➴✮ ❡♥ ❝♦♠♣❛r❛❝✐ó♥ ❝♦♥ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❞✐s♦❝✐❛❞♦ s✐♥ ❝❛♠♣♦ ✭❇✷✮✱ ❧♦
q✉❡ ♣r✉❡❜❛ q✉❡ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❇✷ ② ❇✷❊❋ s♦♥ ❡st❛❞♦s ❞✐st✐♥t♦s✳ ❊st♦ t❛♠❜✐é♥ s❡ ♣✉❡❞❡ ✐♥❢❡r✐r
♠❡❞✐❛♥t❡ ❧❛ ♦❜s❡r✈❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛s ❡str✉❝t✉r❛s ❇✷ ② ❇✷❊❋ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✶✻✮✳ ❈♦♠♦
❝♦♥s❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛ r♦t❛❝✐ó♥ ❞❡❧ á♥❣✉❧♦ ❞✐❡❞r♦ ❈❆✲❈❇✲❈●✲❙❉ ❞❡ ❧❛ ▼❡t✽✵ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✼✮ s❡
♦❜t✐❡♥❡ ❡❧ ♠í♥✐♠♦ ❞❡ ❇✷✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❡❧ ♠í♥✐♠♦ ❞❡ ❇✷❊❋ s❡ ❛❧❝❛♥③❛ ❝✉❛♥❞♦ ❧❛ ♠❡t✐♦♥✐♥❛ ✽✵
❝♦♠♣❧❡t❛ s❡ ❛❧❡❥❛ ❞❡❧ ❤❡♠♦ ❛rr❛str❛❞♦ ♣♦r ❡❧ ❡sq✉❡❧❡t♦ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥
❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✭❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✶✻✮✳ ❊st♦s ❤❡❝❤♦s s✉❣✐❡r❡♥ ❢✉❡rt❡♠❡♥t❡ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦
❡❧é❝tr✐❝♦ ❝❛♠❜✐❛ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❣❧♦❜❛❧ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❛❧❡❥❛♥❞♦ ❧❛ ▼❡t✽✵ ❞❡❧ ❍❡♠♦✳
❋✐❣✉r❛ ■■■✳✺✳✶✻✿ ❊str✉❝t✉r❛s ♣r♦♠❡❞✐♦ ❞❡ ❇✷ ✭❛③✉❧✮ ② ❇✷❊❋ ✭r♦❥♦✮✳
■■■✳✺✳✸✳✹✳✶✳ ❆♥á❧✐s✐s t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝♦
❙❡ ❤❛ ✈✐st♦ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❞❡s♣❧❛③❛ ❡❧ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥
❤❛❝✐❛ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❞✐s♦❝✐❛❞♦✱ ② ❛❞❡♠ás ❡❧ ❛♥á❧✐s✐s ❞❡ ❧❛ ❞✐♥á♠✐❝❛ ♠♦stró q✉❡ s❡ ✐♥❝r❡♠❡♥t❛ ❧❛
♠♦✈✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛✳ ❈♦♥ ❡❧ ♦❜❥❡t♦ ❞❡ ❛♥❛❧✐③❛r ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s♦❜r❡ ❡st❛
r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡s❞❡ ✉♥ ♣✉♥t♦ ❞❡ ✈✐st❛ t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝♦✱ s❡ ❞❡t❡r♠✐♥ó ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ✈❛r✐♦s ♣❛rá♠❡tr♦s
t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝♦s ❡♥ ❧❛s s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r♦✳ ❙❡ ❝❛❧❝✉❧ó ❧❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧
❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❡♥ ❢❛s❡ ❣❛s❡♦s❛ ✭△Egas✮✱ ❧❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❞❡ s♦❧✈❛t❛❝✐ó♥ ✉s❛♥❞♦ ❡❧
♠ét♦❞♦ ❞❡ P❇ ✭△GPB✮ ✭✈❡r ♠ét♦❞♦s✱ ♥♦ s❡ t✉✈♦ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥
■■■✳✺✳✸✳ ❘❡s✉❧t❛❞♦s ✶✺✼
❧❛ ♣♦❧❛r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡❧ s♦❧✈❡♥t❡✮✱ △GP = △Egas+△GPB q✉❡ ❡s ✉♥❛ ❡st✐♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❧❛
❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ s✐♥ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ♥✐ ❧❛ ❞❡ ❧❛ ❡♥tr♦♣í❛ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛✱△ECE ❧❛ ❡♥❡r❣í❛
❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❞❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ❛❧✐♥❡❛❝✐ó♥ ❞❡ s✉ ❞✐♣♦❧♦ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ② △GT = △GP +△ECE ❧❛
❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ s✐♥ ❝♦♥s✐❞❡r❛r ❧❛ ❡♥tr♦♣í❛ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛✳ ■♥❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡♠❡♥t❡ s❡ ❞❡t❡r♠✐♥ó ❧❛
❡♥tr♦♣í❛ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛✿ SK ❡♥tr♦♣í❛ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛ ❝♦♥ ❡❧ ♠ét♦❞♦ ❞❡ ❑❛r♣❧✉s ❡t ❛❧✳ ② SS ❡♥tr♦♣í❛
❝❛❧❝✉❧❛❞❛ ❝♦♥ ❡❧ ♠ét♦❞♦ ❞❡ ❙❝❤❧✐tt❡r ❡t ❛❧✳ ✭s❡❝❝✐ó♥ ■■■✳✺✳✷✳✼✮✳ ▲❛ ❡♥tr♦♣í❛ ② ❡❧ r❡st♦ ❞❡ ❧❛s
❝♦♥tr✐❜✉❝✐♦♥❡s ❡♥❡r❣ét✐❝❛s ♥♦ s♦♥ ❝♦♠❜✐♥❛❜❧❡s ❞❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ ❢✉❡r♦♥ ❝❛❧❝✉❧❛❞❛s ✉t✐❧✐③❛♥❞♦
❞✐st✐♥t❛s ♠❡t♦❞♦❧♦❣í❛s✳ ▲♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ♦❜t❡♥✐❞♦s s❡ ♠✉❡str❛♥ ❡♥ ❧❛ ❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✻✳
❚❛❜❧❛ ■■■✳✺✳✻✿ ❈❛♠❜✐♦s ❡♥ ♣❛rá♠❡tr♦s t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝♦s ♣❛r❛ ❞✐st✐♥t❛s tr❛♥s✐❝✐♦♥❡s ❞❡❧ ❝✐t✲❝✳
❯♥✐❞❛❞❡s ❡♥ kcal.mol−1✳ ❚ ❂ ✸✵✵❑✳
❚r❛♥s✐❝✐ó♥ △Egas △GPB △GP △ECE △GT −T△SK −T△SS
B1→ B2 ✻✻✳✸ ✲✸✹✳✺ ✸✶✳✾ ✵ ✸✶✳✾ ✲✹✻✳✼ ✲✹✻✳✸
B1EF → B2EF ✺✽✳✾ ✲✺✼✳✶ ✶✳✽ ✲✺✳✻ ✲✸✳✽ ✲✹✸✳✾ ✲✹✸✳✶
B1→ B1EF ✻✶✸✳✽ ✲✺✸✼✳✼ ✼✻✳✶ ✲✽✷✳✽ ✲✻✳✼ ✲✺✼✳✷ ✲✺✺✳✶
B2→ B2EF ✻✵✻✳✹ ✲✺✻✵✳✹ ✹✻✳✵ ✲✽✽✳✹ ✲✹✷✳✹ ✲✺✹✳✹ ✲✺✶✳✾
B1→ B2EF ✻✼✷✳✼ ✲✺✾✹✳✾ ✼✼✳✾ ✲✽✽✳✹ ✲✶✵✳✺ ✲✶✵✶✳✶ ✲✾✽✳✷
▲❛ ❡♥❡r❣í❛ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❞❡ ❧❛ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❇✶ ❛ ❇✷ ♣❛r❛ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❛✐s❧❛❞❛✱ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ② ❡♥
❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦✱ ❡stá ❞❡s❢❛✈♦r❡❝✐❞❛✳ ❊st♦ ❡s ❝♦♥s✐st❡♥t❡ ❝♦♥ ❧❛ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡ ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s
♥❛t✐✈❛s ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❞❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ▼❡t✽✵✳ ▲❛s tr❛♥s✐❝✐♦♥❡s q✉❡ ✐♥✈♦❧✉❝r❛♥
♣❛s❛r ❞❡ ✉♥ ❡st❛❞♦ s✐♥ ❝❛♠♣♦ ❛ ♦tr♦ ❝♦♥ ❝❛♠♣♦ s♦♥ ❡♥❡r❣ét✐❝❛♠❡♥t❡ ❛ú♥ ♠ás ❞❡s❢❛✈♦r❡❝✐❞❛s
❞❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✐♥tr♦❞✉❝❡ ✉♥❛ ❞❡❢♦r♠❛❝✐ó♥ s♦❜r❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ q✉❡ ♣r♦❞✉❝❡
♣ér❞✐❞❛s ♠ás ✐♠♣♦rt❛♥t❡s ❞❡ ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ✐♥t❡r♥❛s✳ ▲♦s ❡❢❡❝t♦s ❞❡ s♦❧✈❛t❛❝✐ó♥ ❝♦♠♣❡♥s❛♥
❧♦s ❡❢❡❝t♦s ❞❡ ❞❡s❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛s ❝♦♠♦ s❡ ♦❜s❡r✈❛ ❡♥ ❧♦s △GP ✳
▲❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ♦r✐❡♥t❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦ t♦t❛❧ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣r♦❞✉❝❡ ✉♥❛
❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❡♥❡r❣ét✐❝❛ ❞❡ ❧♦s ♣r♦❝❡s♦s ✐♥✈♦❧✉❝r❛❞♦s ❡♥ ❡❧ ♣❛s❛❥❡ ❞❡ ✉♥ ❡st❛❞♦ s✐♥ ❝❛♠♣♦
❛ ♦tr♦ ❝♦♥ ❝❛♠♣♦ s♦❜r❡ ❡❧ r❡st♦ ✭△GT ✮✳ ❈♦♥s✐❞❡r❛♥❞♦ t♦❞♦s ❧♦s ❡❢❡❝t♦s ❡♥❡r❣ét✐❝♦s ✭△GT ✮
♣✉❡❞❡ ✈❡rs❡ q✉❡✱ ❧❛ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❡stá ❡♥❡r❣ét✐❝❛♠❡♥t❡ ♠ás ❢❛✈♦r❡❝✐❞❛ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦
q✉❡ ❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ♠✐s♠♦ ② q✉❡ ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❛❧ ❡st❛❞♦ ♥❛t✐✈♦ ❇✶ ❝♦♥❞✉❝❡ ❛ ❧❛
♣r♦t❡í♥❛ ❛❧ tr❛s♣❛s♦ ❡s♣♦♥tá♥❡♦ ❛❧ ❡st❛❞♦ ❇✷❊❋✳ ❊❧ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❡♥tr♦♣í❛ ♣❛r❛ ❧❛ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥
❡s s✐❡♠♣r❡ ♣♦s✐t✐✈♦ ✐♥❞❡♣❡♥❞✐❡♥t❡♠❡♥t❡ ❞❡ ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦✱ ❧♦ q✉❡ ❝♦♥tr✐❜✉②❡ ❛ ❧❛
❡s♣♦♥t❛♥❡✐❞❛❞ ❞❡ ❡st❡ ♣r♦❝❡s♦✳ ▲❛ ❣❛♥❛♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥ ♥ú♠❡r♦ ♠❛②♦r ❞❡ ❣r❛❞♦s ❞❡ ❧✐❜❡rt❛❞
✐♥tr♦❞✉❝✐❞❛ ♣♦r ❧❛ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲❙ ♦ ♣♦r ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✱
❧♦ q✉❡ ♣r♦❞✉❝❡ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡ ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ✐♥t❡r♥❛s ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛✱ r❡s✉❧t❛ ❡♥ ❡❧ ❛✉♠❡♥t♦ ❞❡
✢❡①✐❜✐❧✐❞❛❞✴♠♦✈✐❧✐❞❛❞✱ ❧❛ q✉❡ ❡stá ❞✐r❡❝t❛♠❡♥t❡ ❛s♦❝✐❛❞❛ ❝♦♥ ❡❧ ❛✉♠❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ ❡♥tr♦♣í❛✳
P✉❡❞❡ ✈❡rs❡ q✉❡ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ♣r♦❞✉❝❡ ✉♥ ❛✉♠❡♥t♦ ♠❛②♦r ❞❡ ❧❛ ❡♥tr♦♣í❛ q✉❡ ❧❛ ♣ér❞✐❞❛
❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲❙✳ ▲❛ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❇✶ ❛ ❇✷❊❋ ❝♦♠❜✐♥❛ ❛♠❜♦s ❡❢❡❝t♦s✱ ♣♦r ❡s♦ ❝♦♥❧❧❡✈❛ ❡❧ ♠❛②♦r
✶✺✽ ■■■✳✺✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❡♥ ♣r♦t❡í♥❛s
❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❡♥tr♦♣í❛✳
❙❡ ❝♦♥❝❧✉②❡ q✉❡ ❧❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s♦❜r❡ ❡❧ ❡st❛❞♦ ♥❛t✐✈♦ ❞❡❧ ❝✐t✲❝ ✭❇✶✮
❢❛✈♦r❡❝❡ ❡♥❡r❣ét✐❝❛ ② ❡♥tró♣✐❝❛♠❡♥t❡ ❧❛ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲❙✱ ♦ s❡❛ ❢❛✈♦r❡❝❡ ❛❧ ❡st❛❞♦
❇✷✳ ▲❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ② ❧❛ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲❙ ♣r♦✈♦❝❛♥ ❧❛ ♣ér❞✐❞❛
❞❡ ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ♥❛t✐✈❛s q✉❡ ❝♦♥❞✉❝❡ ❛ ❧❛ ❞✐s♠✐♥✉❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡ s♦❧✈❛t❛❝✐ó♥ ② ❛❧
✐♥❝r❡♠❡♥t♦ ❞❡ ❧❛ ❡♥tr♦♣í❛✱ ❤❡❝❤♦s ❝♦♥s✐st❡♥t❡s ❝♦♥ ✉♥ ❡st❛❞♦ ♣❛r❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❞❡s♣❧❡❣❛❞♦ ❞❡ ❧❛
♣r♦t❡í♥❛✳
■■■✳✺✳✹✳ ❉✐s❝✉s✐ó♥
■■■✳✺✳✹✳✶✳ ➽❈ó♠♦ ❛❝tú❛ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♦r✲
❞✐♥❛❝✐ó♥❄
❊❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥❡r❣ét✐❝♦ ❛s♦❝✐❛❞♦ ❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ✐♥❞✉❝✐❞♦ ♣♦r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✭∆∆EF ✮
❞❡♣❡♥❞❡ ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡ ❞❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ ✭∆µ0✮ ② ❞❡❧ ❝❛♠❜✐♦
❡♥ ❧❛ ♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞ ✭∆α✮ ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡♥ ❞✐r❡❝❝✐ó♥ ❞❡❧ ✈❡❝t♦r ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ✭z✮✱ ② ❞❡❧ ♠♦❞✉❧♦
❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✭F ✮ ❝♦♠♦ s❡ r❡♣r❡s❡♥t❛ ❡♥ ❧❛ ❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✺✳✶✵ ✭♦❜t❡♥✐❞❛ ❛ ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛
❡❝✉❛❝✐ó♥ ■■■✳✶✳✹✮✳
∆∆EF ∼= −∆µ0zF −
1
2
∆αzF
2 ✭■■■✳✺✳✶✵✮
▼✐❡♥tr❛s ♠❛②♦r s❡❛♥ ❧♦s ❝❛♠❜✐♦s ❞❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ ② ❧❛ ♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞✱
♠❛②♦r ❡s ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s♦❜r❡ ❡❧ s✐st❡♠❛✳ ❊❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❧❛ ♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞ t✐❡✲
♥❡ ✉♥❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ② ♥✉❝❧❡❛r✳ ▲❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❡s ✉s✉❛❧♠❡♥t❡ ♠❛②♦r
q✉❡ ❧❛ ♥✉❝❧❡❛r ♣❛r❛ ♠♦❧é❝✉❧❛s ♣❡q✉❡ñ❛s✳ ❊st❡ ❤❡❝❤♦ s❡ ✈❡r✐✜❝❛ ❛❧ ♦❜s❡r✈❛r ❡❧ ✐♥❝r❡♠❡♥t❛❞♦
♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ✐♥❞✉❝✐❞♦ ❞❡ ❡st❛s ♠♦❧é❝✉❧❛s ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s✐♥ q✉❡ s❡
❛❢❡❝t❡♥ s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❧❛s ♣♦s✐❝✐♦♥❡s ♥✉❝❧❡❛r❡s ❞❡ s✉s át♦♠♦s ❬✶✺❪✳ ❊♥ ❧❛s ♠❛❝r♦♠♦❧é❝✉❧❛s
❝♦♠♦ ❧❛s ♣r♦t❡í♥❛s✱ ❧♦s r❡s✐❞✉♦s ❝❛r❣❛❞♦s ② ❧❛ ❣r❛♥ ✢❡①✐❜✐❧✐❞❛❞ ❞❡ s✉ ❡str✉❝t✉r❛ ❤❛❝❡♥ q✉❡
❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ♥✉❝❧❡❛r r❡s✉❧t❡ ❧❛ ♠ás ✐♠♣♦rt❛♥t❡✳ ▲♦s ❞❛t♦s q✉❡ s❡ ♣r❡s❡♥t❛♥ ❡♥ ❡st❡ tr❛✲
❜❛❥♦ s✉❣✐❡r❡♥ q✉❡ ❞❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ❣r❛♥ ♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞ ♥✉❝❧❡❛r ❞❡❧ ❝✐t✲❝✱ ❧❛ ♠❛❣♥✐t✉❞ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦
❡❧é❝tr✐❝♦ r❡q✉❡r✐❞❛ ♣❛r❛ ♣r♦♠♦✈❡r ✉♥❛ ❞✐st♦rs✐ó♥ ❣❡♦♠étr✐❝❛ ❞❡ s✉ ❡str✉❝t✉r❛ ♣r♦t❡✐❝❛ ❝♦♥
❡❢❡❝t♦s ♠✉② s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈♦s ❡s ♠❡♥♦r q✉❡ ❧❛ ♥❡❝❡s❛r✐❛ ♣❛r❛ s✐st❡♠❛s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ♠ás ♣❡q✉❡ñ♦s
❝♦♠♦ ♣♦r✜r✐♥❛s ❬✶✺❪✳
❚❡♥✐❡♥❞♦ ❡♥ ❝✉❡♥t❛ ❧♦s r❡s✉❧t❛❞♦s ②❛ ❡①♣✉❡st♦s ❡s ♣♦s✐❜❧❡ ❞❛r ✉♥❛ ✐♠❛❣❡♥ ❝♦♠♣❧❡t❛ ❞❡
♣♦r q✉é s✉❝❡❞❡ ❧❛ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ✐♥❞✉❝✐❞❛ ♣♦r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✳ ❊♥ ❝♦♥❞✐❝✐♦♥❡s
♥♦r♠❛❧❡s ❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✶ ❡s ❡❧ ❡st❛❞♦ ♠ás ❡st❛❜❧❡✳ ▲❛ ❛♣❧✐❝❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣r♦❞✉❝❡
✉♥ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❡❧ ❜❛❧❛♥❝❡ ❡♥tr♦♣í❛✲❡♥❡r❣í❛ q✉❡ ❞❡s♣❧❛③❛ ❡❧ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❤❛❝✐❛ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❞✐s♦❝✐❛❞♦
■■■✳✺✳✺✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s ✶✺✾
✭❇✷❊❋✮✳ ❊❧ ❛♥á❧✐s✐s t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝♦ ♠✉❡str❛✱ ❝♦♠♦ s❡ ❡s♣❡r❛✱ q✉❡ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❇✷ ② ❇✷❊❋
s♦♥ ♠ás ✢❡①✐❜❧❡s ✭❡♥tró♣✐❝❛♠❡♥t❡ ❢❛✈♦r❡❝✐❞♦s✮ q✉❡ ❧♦s ❡st❛❞♦s r❡s♣❡❝t✐✈♦s ❇✶ ② ❇✶❊❋✳ ❊❧
❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ t❛♠❜✐é♥ ✐♥❝r❡♠❡♥t❛ ❧❛ ♠♦✈✐❧✐❞❛❞ ② ❧❛ ❡♥tr♦♣í❛ ❞❡ ❧♦s ❡st❛❞♦s ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦
② ❞✐s♦❝✐❛❞♦ ❞❡s❡st❛❜✐❧✐③❛♥❞♦ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❣❧♦❜❛❧ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ♠❛♥✐❢❡st❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ♣ér❞✐❞❛
❞❡ ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ❛tr❛❝t✐✈❛s✳ ❊❧ ❝♦st♦ ❡♥❡r❣ét✐❝♦ ❞❡ ❞❡s♣❧❡❣❛r ♣❛r❝✐❛❧♠❡♥t❡ ❛ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❡s
s♦❜r❡❝♦♠♣❡♥s❛❞♦ ♣♦r ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❣❛♥❛❞❛ ❛❧ ❛❧✐♥❡❛r ❡❧ ✐♥❝r❡♠❡♥t❛❞♦ ❞✐♣♦❧♦ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❝♦♥
❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡①t❡r♥♦✳
■■■✳✺✳✹✳✷✳ ■♠♣❧✐❝❛❝✐♦♥❡s ✜s✐♦❧ó❣✐❝❛s
❙❡ ❤❛ ❞❡♠♦str❛❞♦ q✉❡ ❡❧ ❝♦♠♣♦rt❛♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ❝✐t✲❝ ❡s ❛❢❡❝t❛❞♦ ♣♦r ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦
❞❡ ♠❛❣♥✐t✉❞ ♠♦❞❡r❛❞❛✳ ▲❛ ✈❡❧♦❝✐❞❛❞ ② ❧❛ ❢❛❝t✐❜✐❧✐❞❛❞ t❡r♠♦❞✐♥á♠✐❝❛ ❞❡ ❧❛ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❞❡
❇✶ ❛ ❇✷ ❡s ✐♥❝r❡♠❡♥t❛❞❛ ♣♦r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✳ ❊❧ ❡st❛❞♦ ❞✐s♦❝✐❛❞♦ ♣♦s❡❡ ✉♥ ♣♦t❡♥❝✐❛❧
❞❡ r❡❞✉❝❝✐ó♥ ❝♦rr✐❞♦ ♥❡❣❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❝♦♥ r❡s♣❡❝t♦ ❛❧ ❡st❛❞♦ ❛❝t✐✈♦ ♥❛t✐✈♦ ❬✶✺✱ ✽❪✳ ❊st❛ tr❛♥✲
s✐❝✐ó♥ ♣♦❞rí❛ ❡st❛r ♠♦❞✉❧❛❞❛ ♣♦r ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❞❡ ❛♠❜♦s ❧❛❞♦s ❞❡ ❧❛
♠❡♠❜r❛♥❛ ♣❧❛s♠át✐❝❛ ❞♦♥❞❡ ♦♣❡r❛ ❡❧ ❝✐t✲❝✳ ❊st♦ ♣✉❡❞❡ ❝❛♠❜✐❛r ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ② ❧❛ ✈❡❧♦❝✐❞❛❞
❞❡ ❧❛ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ✐♥❝r❡♠❡♥t❛♥❞♦ ♦ ❞✐s♠✐♥✉②❡♥❞♦ ❧♦s ♠✐s♠♦s ❞❡
❛❝✉❡r❞♦ ❛ ❧❛s ♥❡❝❡s✐❞❛❞❡s ❞❡ ❧❛ ❝é❧✉❧❛✳
❆❞✐❝✐♦♥❛❧♠❡♥t❡✱ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣r❡s❡♥t❡ ❡♥ ❡❧ ❝✐t✲❝ ❝✉❛♥❞♦ ♦❝✉rr❡ ❧❛ ❢♦r♠❛❝✐ó♥ ❞❡❧
❝♦♠♣❧❡❥♦ ❝✐t✲❝✴❝✐t✲❝ ♦①✐❞❛s❛ ♣✉❡❞❡ ❝♦♥❞✉❝✐r ❛ q✉❡ ❡❧ ❡st❛❞♦ ♦①✐❞❛❞♦ ♠ás ❡st❛❜❧❡ s❡❛ ❡❧ ❇✷
♣♦r ❧♦ q✉❡ ❛❧ ♦❝✉rr✐r ❧❛ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❞❡❧ ♣r♦❝❡s♦ ❞❡ ♦①✐❞❛❝✐ó♥
❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✶ r❡❞✉❝✐❞♦ s❡rá ♠❡♥♦r ②❛ q✉❡ ❡❧ ❡st❛❞♦ ✜♥❛❧ ❇✷ ♦①✐❞❛❞♦ t✐❡♥❡ ✉♥❛ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡
♠❡♥♦r q✉❡ ❡❧ ❇✶ ♦①✐❞❛❞♦✳ ❊❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣r♦❞✉❝✐rí❛ ❡♥t♦♥❝❡s ✉♥ s✇✐t❝❤ ❡♥ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧
ré❞♦① ❞❡❧ ❝✐t✲❝ ♣r♦♠♦✈✐❡♥❞♦ ❧❛ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❛ ❧❛ ❝✐t✲❝ ♦①✐❞❛s❛✳ ❙✐♥ ❡♠❜❛r❣♦✱ ❡st♦
❞❡❜❡rí❛ s❡r ❡st✉❞✐❛❞♦ ♠✐❞✐❡♥❞♦ ♦ ❝❛❧❝✉❧❛♥❞♦ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❡❧ ❝♦♠♣❧❡❥♦ ② ❛❞❡♠ás
❡st✉❞✐❛♥❞♦ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ r❡❞✉❝✐❞♦ ❇✶ ❛❧ ❇✷ ② ❡♥
❧❛ tr❛♥s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❡st♦s ❡st❛❞♦s ❛ ❧♦s ❡st❛❞♦s ♦①✐❞❛❞♦s✳
P♦❞rí❛ ❝♦♥❝❧✉✐rs❡ q✉❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❞❡❧ ❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝ s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛ ♥❛t✉r❛❧♠❡♥t❡ ❞✐s❡ñ❛❞❛✱
❛ tr❛✈és ❞❡ ❧❛ ❧♦❝❛❧✐③❛❝✐ó♥ ❡str❛té❣✐❝❛ ❞❡ ❛♠✐♥♦á❝✐❞♦s ❝❛r❣❛❞♦s ② ♣♦❧❛r❡s✱ ♣❛r❛ q✉❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥
❋❡✲❙ s❡❛ ❡s♣❡❝✐❛❧♠❡♥t❡ s❡♥s✐❜❧❡ ❛❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✳
■■■✳✺✳✺✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥❡s
P♦r ♠❡❞✐♦ ❞❡❧ ✉s♦ ❞❡ s✐♠✉❧❛❝✐♦♥❡s ❞❡ ❞✐♥á♠✐❝❛ ♠♦❧❡❝✉❧❛r s❡ ❤❛ ❡st✉❞✐❛❞♦ ❧❛ tr❛♥s✐❝✐ó♥
❡str✉❝t✉r❛❧ ❇✶✲❇✷ ❡♥ ❡❧ ❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝✱ ❝❛r❛❝t❡r✐③❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ❞❡s❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ▼❡t✽✵ ❞❡❧
❣r✉♣♦ ❤❡♠♦✱ ❡♥ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ② ❡♥ ❛✉s❡♥❝✐❛ ❞❡ ✉♥ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✉♥✐❢♦r♠❡ ❡①t❡r♥♦✳ ▲♦s r❡✲
s✉❧t❛❞♦s ♦❜t❡♥✐❞♦s ♠✉❡str❛♥ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣r♦❞✉❝❡ ❝❛♠❜✐♦s s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈♦s ❡♥ ❧❛
✶✻✵ ■■■✳✺✳ ❊❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❡♥ ♣r♦t❡í♥❛s
❡str✉❝t✉r❛ ② ❞✐♥á♠✐❝❛ ❞❡❧ ❝✐t✲❝ ❡♥ ❛♠❜♦s ❡st❛❞♦s✳ ❊❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣r♦❞✉❝❡ ✉♥ ✐♥❝r❡♠❡♥✲
t♦ ❣❧♦❜❛❧ ❞❡ ❧❛ ♠♦✈✐❧✐❞❛❞ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ✭✐♥❝r❡♠❡♥t♦ ❡♥tró♣✐❝♦✮ q✉❡ ♣✉❡❞❡ s❡r ✐♥t❡r♣r❡t❛❞♦
♣♦r ✉♥ ❞❡s♣❧❡❣❛❞♦ ♣❛r❝✐❛❧ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ q✉❡ ❢❛✈♦r❡❝❡ ❛❧ ❡st❛❞♦ ❇✷✳ ❊st❡ ❞❡s♣❧❡❣❛❞♦ ♣❛r❝✐❛❧
❡s ✉♥❛ ❝♦♥s❡❝✉❡♥❝✐❛ ❞❡ ❧❛ r❡♦r✐❡♥t❛❝✐ó♥ ② ♣♦❧❛r✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ✈❛r✐♦s s❡❣♠❡♥t♦s ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛
q✉❡ s❡ ♣r♦❞✉❝❡♥ ♣❡r❞✐❡♥❞♦ ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ✐♥t❡r♥❛s✳ ❊st♦ ❣❡♥❡r❛ ✉♥❛ ❞❡s❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛
❡♥❡r❣í❛ ✐♥t❡r♥❛ q✉❡ ❡s s♦❜r❡❝♦♠♣❡♥s❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ❡st❛❜✐❧✐③❛❝✐ó♥ ❡♥❡r❣ét✐❝❛ ♣r♦❞✉❝✐❞❛ ♣♦r ❡❧
❛❧✐♥❡❛♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ❞✐♣♦❧♦ ✐♥❝r❡♠❡♥t❛❞♦ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦✳ ▲❛s r❡❣✐♦♥❡s q✉❡ s♦♥ ♠ás
s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ❛❢❡❝t❛❞❛s ♣♦r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ② ♣♦r ❧❛ ♣ér❞✐❞❛ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲❙ s♦♥ ❧♦s s❡❣♠❡♥t♦s
✢❡①✐❜❧❡s ❋✷✱ ❋✸ ② ❋✹✳
❊♥ r❡s✉♠❡♥✱ s❡ ❤❛ ♣r♦❜❛❞♦ q✉❡ ❧❛ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ r❡✈❡rs✐❜❧❡ ♦❜s❡r✈❛❞❛ ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡
❡♥ ❡❧ ❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝ ✐♥♠♦✈✐❧✐③❛❞♦ ♣✉❡❞❡ s❡r ❡①♣❧✐❝❛❞❛ ♣♦r ❧❛ ♣r❡s❡♥❝✐❛ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥
❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ❧♦s ❡❧❡❝tr♦❞♦s✳ ❊❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✐♥❞✉❝❡ ✉♥ ❞❡s♣❧❛③❛♠✐❡♥t♦ ❞❡❧ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦
❤❛❝✐❛ ❡❧ ❡st❛❞♦ ❇✷ ❡ ✐♥❝r❡♠❡♥t❛ ❧❛ ✈❡❧♦❝✐❞❛❞ ❞❡ ❡st❡ ♣r♦❝❡s♦✳ ❊❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♥♦ ❛❝tú❛
❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛♠❡♥t❡ ❛❧ ♥✐✈❡❧ ❞❡❧ s✐t✐♦ ❛❝t✐✈♦ s✐♥♦ ♠♦❞✉❧❛♥❞♦ ✐♥t❡r❛❝❝✐♦♥❡s ❡♥ ❡❧ ❡sq✉❡❧❡t♦ ❞❡
❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❬✶✺❪✳ ❊st❛ ❡s♣❡❝✐❛❧ s❡♥s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❛❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲❙ ❞❡❧ ❝✐t✲❝ ♣✉❡❞❡
❡st❛r r❡❧❛❝✐♦♥❛❞❛ ❝♦♥ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❜✐♦❧ó❣✐❝❛ q✉❡ ❝♦♥tr♦❧❛ ❧❛ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛✳
■■■✳✺✳✻✳ ❇✐❜❧✐♦❣r❛❢í❛ ✶✻✶
■■■✳✺✳✻✳ ❇✐❜❧✐♦❣r❛❢í❛
❬✶❪ ❘✳ ❏✳ ❈❧❛r❦❡✳ ❚❤❡ ❞✐♣♦❧❡ ♣♦t❡♥t✐❛❧ ♦❢ ♣❤♦s♣❤♦❧✐♣✐❞ ♠❡♠❜r❛♥❡s ❛♥❞ ♠❡t❤♦❞s ❢♦r ✐ts
❞❡t❡❝t✐♦♥✳ ❆❞✈❛♥❝❡s ✐♥ ❈♦❧❧♦✐❞ ❛♥❞ ■♥t❡r❢❛❝❡ ❙❝✐❡♥❝❡✱ ✽✾✿✷✻✸✕✷✽✶✱ ✷✵✵✶✳
❬✷❪ ❏✳ ❩❤♦✉✱ ❏✳ ❩❤❡♥❣✱ ② ❙✳ ❏✐❛♥❣✳ ▼♦❧❡❝✉❧❛r s✐♠✉❧❛t✐♦♥ st✉❞✐❡s ♦❢ t❤❡ ♦r✐❡♥t❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❝♦♥✲
❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❝②t♦❝❤r♦♠❡ ❝ ❛❞s♦r❜❡❞ ♦♥ s❡❧❢✲❛ss❡♠❜❧❡❞ ♠♦♥♦❧❛②❡rs✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ P❤②s✐❝❛❧
❈❤❡♠✐str② ❇✱ ✶✵✽✿✶✼✹✶✽✕✶✼✹✷✹✱ ✷✵✵✹✳
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❬✷✵❪ ❚✳ ❊✳ ■✳ ■✳ ■✳ ❈❤❡❛t❤❛♠✱ P✳ ❈✐❡♣❧❛❦✱ ② P✳ ❆✳ ❑♦❧❧♠❛♥✳ ❆ ♠♦❞✐✜❡❞ ✈❡rs✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝♦r♥❡❧❧
❡t ❛❧✳ ❢♦r❝❡ ✜❡❧❞ ✇✐t❤ ✐♠♣r♦✈❡❞ s✉❣❛r ♣✉❝❦❡r ♣❤❛s❡s ❛♥❞ ❤❡❧✐❝❛❧ r❡♣❡❛t✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢
❇✐♦♠♦❧❡❝✉❧❛r ❙tr✉❝t✉r❡ ❛♥❞ ❉②♥❛♠✐❝s✱ ✶✻✿✽✹✺✕✽✻✷✱ ✶✾✾✾✳
❬✷✶❪ ❆✳ ❉✳ ◆❛❞r❛✱ ▼✳ ❆✳ ▼❛rt✐✱ ❆✳ P❡s❝❡✱ ▼✳ ❇♦❧♦❣♥❡s✐✱ ② ❉✳ ❆✳ ❊str✐♥✳ ❊①♣❧♦r✐♥❣ t❤❡
♠♦❧❡❝✉❧❛r ❜❛s✐s ♦❢ ❤❡♠❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♦♥ ✐♥ ❤✉♠❛♥ ♥❡✉r♦❣❧♦❜✐♥✳ Pr♦t❡✐♥s✱ ✼✶✿✻✾✺✕✼✵✺✱
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❬✷✷❪ ▲✳ ▲✳ P❡r✐ss✐♥♦tt✐✱ ▼✳ ❆✳ ▼❛rt✐✱ ❋✳ ❉♦❝t♦r♦✈✐❝❤✱ ❋✳ ❏✳ ▲✉q✉❡✱ ② ❉✳ ❆✳ ❊str✐♥✳ ❆
♠✐❝r♦s❝♦♣✐❝ st✉❞② ♦❢ t❤❡ ❞❡♦①②❤❡♠♦❣❧♦❜✐♥✲❝❛t❛❧②③❡❞ ❣❡♥❡r❛t✐♦♥ ♦❢ ♥✐tr✐❝ ♦①✐❞❡ ❢r♦♠
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P♦rt❛❧✳ ❚❤❡ s✐❡st❛ ♠❡t❤♦❞ ❢♦r ❛❜ ✐♥✐t✐♦ ♦r❞❡r✲♥ ♠❛t❡r✐❛❧s s✐♠✉❧❛t✐♦♥✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢
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❈♦♥❝❧✉s✐ó♥ ✜♥❛❧
❊❧ ♦❜❥❡t✐✈♦ ❞❡ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦ ❞❡ t❡s✐s ❢✉❡ ❡st✉❞✐❛r ❝ó♠♦ ❛❢❡❝t❛ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛ ❧❛s
r❡❛❝❝✐♦♥❡s q✉í♠✐❝❛s✳ ❙❡ ❝♦♠♣r❡♥❞✐ó q✉❡ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣✉❡❞❡ ❛❢❡❝t❛r ❛ ✈❛r✐♦s ♥✐✈❡❧❡s✳
Pr✐♠❡r♦✱ ❛❢❡❝t❛♥❞♦ ❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛♠❡♥t❡ ❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ♣r♦❞✉❝✐❡♥❞♦ ✉♥ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❡♥ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦
❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❛s♦❝✐❛❞❛✳ ❊❧ ❝❛♠♣♦ ♣r♦❞✉❝❡ ✉♥ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ♥❡❣❛t✐✈♦ ❞❡ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ♣r♦♣♦r❝✐♦♥❛❧
❛❧ ❝❛♠♣♦ ② ❛❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ ❛s♦❝✐❛❞♦ ❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥✳ ❊♥ s❡❣✉♥❞♦
❧✉❣❛r✱ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ♣❡rt✉r❜❛ ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ♣♦❧❛r✐③❛♥❞♦ ❧♦s r❡❛❝t✐✈♦s
② ♣r♦❞✉❝t♦s ❝❛♠❜✐❛♥❞♦ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ❞❡❧ ♣r♦❝❡s♦ ② ❡♥ ❝♦♥s❡❝✉❡♥❝✐❛ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❞❡❧
♠✐s♠♦✳ ❊♥ ❛❧❣✉♥♦s ❝❛s♦s✱ ❝♦♠♦ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ✐♠✐❞❛③♦❧ ❛ ♣♦r✜r✐♥❛s✱ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦
❡♥❡r❣ét✐❝♦ ❡s ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡ ❞❡❜✐❞♦ ❛❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ ❛s♦❝✐❛❞♦
❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥✳ ❊♥ ♦tr♦s ❝❛s♦s✱ ❝♦♠♦ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ♦①í❣❡♥♦ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❛
♣♦r✜r✐♥❛s✱ ❡s ❞❡❜✐❞♦ ❛❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❧❛ ♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞ q✉❡ ♦❝✉rr❡ ❞✉r❛♥t❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥✳ ❚❛♠❜✐é♥
❛♠❜♦s ❡❢❡❝t♦s ♣✉❡❞❡♥ ♣r❡s❡♥t❛rs❡ ❡♥ s✐♠✉❧tá♥❡♦ ❝♦♠♦ ❡♥ ❧❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ✐♠✐❞❛③♦❧ ❡♥
♣♦r✜r✐♥❛s ❝♦♥ ♦①í❣❡♥♦ ♠♦❧❡❝✉❧❛r ❝♦♦r❞✐♥❛❞♦✳
❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧♠❡♥t❡ s❡ ♦❜t✉✈♦ q✉❡ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❛s♦❝✐❛❞♦ ❝♦♥ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥
❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ✉♥ ✐♠✐❞❛③♦❧ ❛ ✉♥❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ✐♥♠♦✈✐❧✐③❛❞❛ ❡♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❞❡ ♣❧❛t❛ r✉❣♦s❛
s✐❣✉❡ ✉♥❛ t❡♥❞❡♥❝✐❛ q✉❡ s❡ ❝♦rr❡❧❛❝✐♦♥❛ ❝♦♥ ❧♦ ❡s♣❡r❛❞♦ s❡❣ú♥ ❧❛ t❡♦rí❛ ♣❡s❡ ❛ q✉❡ ❧❛ ♠❛❣✲
♥✐t✉❞ ❞❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ♦❜t❡♥✐❞❛ ❞✐✜❡r❡ ❞❡ ❧❛ ❡s♣❡r❛❞❛✳ ❊s ♣♦s✐❜❧❡ q✉❡ ❡st❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s s❡ ❞❡❜❛♥
❛ q✉❡ ❧♦s ❝❛♠♣♦s ❡❧é❝tr✐❝♦s ❡❢❡❝t✐✈♦s s❡❛♥ ♠❡♥♦r❡s ❞❡❜✐❞♦ ❛ q✉❡ ❧❛s ♣♦r✜r✐♥❛s s❡ ❡♥❝✉❡♥tr❛♥
♣r❡❞♦♠✐♥❛♥t❡♠❡♥t❡ ♦r✐❡♥t❛❞❛s ❝♦♥ ❡❧ ♣❧❛♥♦ ❞❡❧ ❛♥✐❧❧♦ ❝❛s✐ ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛r ❛ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ② ♥♦
♣❛r❛❧❡❧♦ ❝♦♠♦ s❡ ❡s♣❡r❛❜❛✳ ❖tr❛ ♣♦s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❡s q✉❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ q✉❡ s❡ ❤❛②❛ ❡st❛❞♦ ♠✐❞✐❡♥❞♦
s❡❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ✐♥t❡r❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❧✐❣❛♥❞♦s ❛❣✉❛✲✐♠✐❞❛③♦❧ ❡♥ ❧✉❣❛r ❞❡ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♦r❞✐✲
♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ✐♠✐❞❛③♦❧✱ ❧❛ ❝✉❛❧ ♣♦s❡❡ ✉♥ ♠❡♥♦r ❝❛♠❜✐♦ ❡♥ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡ ❞❡
❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥✱ ♦ s❡❛✱ ✉♥❛ ♠❡♥♦r ❞❡♣❡♥❞❡♥❝✐❛ ❝♦♥ ❡❧ ❝❛♠♣♦✳ P♦r ♦tr❛ ♣❛rt❡✱ s❡ ♦❜s❡r✈ó q✉❡ ❡❧
❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❞❡ ❡st❛ ♠✐s♠❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❡s ♠❡♥♦r ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ q✉❡ ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡✳ ❙❡❣ú♥
❧♦ q✉❡ ❧♦s ❝á❧❝✉❧♦s ❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s r❡❛❧✐③❛❞♦s s✉❣✐❡r❡♥✱ ❧❛s ♠❛❣♥✐t✉❞❡s ❞❡ ❡st❛s ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛s
✶✻✼
✶✻✽ ■❱✳✻✳ ❈♦♥❝❧✉s✐ó♥ ✜♥❛❧
♣♦❞rí❛♥ ❞❡❜❡rs❡ ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡ ❛ ❧❛ ❞✐❢❡r❡♥❝✐❛ ❡♥ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❞❡ s♦❧✈❛t❛❝✐ó♥ ❞❛❞♦ q✉❡ ❧❛
r❡❛❝❝✐ó♥ ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡ s❡ ❡❢❡❝t✉ó ❡♥ ❛❣✉❛ ② ❧❛ ♦tr❛ ❡♥ ❝❧♦r♦❢♦r♠♦✳ ❚❛♠❜✐é♥ ♣♦❞rí❛ ❞❡❜❡rs❡ ❛
q✉❡ s❡ ❡sté♥ ♠✐❞✐❡♥❞♦ ❞♦s r❡❛❝❝✐♦♥❡s ❞✐❢❡r❡♥t❡s ❞❛❞♦ q✉❡ ❡♥ s♦❧✉❝✐ó♥ ❛❝✉♦s❛ s❡ ❡s♣❡r❛ q✉❡
❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ t❡♥❣❛ ✉♥ ❛❣✉❛ ❝♦♦r❞✐♥❛❞❛ ❛❧ ♠❡t❛❧ ② ❡♥ ❝❧♦r♦❢♦r♠♦ ♥♦✳
❊♥ s✐st❡♠❛s ♠❛❝r♦♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ❝♦♠♦ ❡s ❡❧ ❝❛s♦ ❞❡ ✉♥❛ ♣r♦t❡í♥❛✱ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦
❡❧é❝tr✐❝♦ ❡s ♥♦t❛❜❧❡♠❡♥t❡ ♠ás ❝♦♠♣❧❡❥♦✱ ❝♦♠♦ ❤❡♠♦s ✈✐st♦ ❡♥ ❡❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ■■■✳✺✳ ❙❡ ❡♥❝♦♥tró
q✉❡✱ ❡♥ ❡❧ ❝✐t♦❝r♦♠♦ ❝✱ ❧❛ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ♠❡t✐♦♥✐♥❛ ❛ s✉ ❣r✉♣♦ ❤❡♠♦
❡s ❡s♣❡❝✐❛❧♠❡♥t❡ s❡♥s✐❜❧❡ ❛❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ♣❡s❡ ❛ q✉❡ ❧❛ ❡s♣❡❝✐❡ ❞❡❧ s✐t✐♦ ❛❝t✐✈♦ ♥♦ ❡s
❛❢❡❝t❛❞❛ ❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛♠❡♥t❡ ❡♥ ❢♦r♠❛ s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❛ ♣♦r ❡❧ ❝❛♠♣♦✳ ❙❡ ❡♥❝♦♥tró q✉❡ ❡❧ ♣r✐♥❝✐♣❛❧
❡❢❡❝t♦ r❛❞✐❝❛ ❡♥ ❧❛ ❢✉❡r③❛ q✉❡ r❡❛❧✐③❛ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ s♦❜r❡ ❧❛ ❡str✉❝t✉r❛ ❣❧♦❜❛❧ ❞❡ ❧❛
♣r♦t❡í♥❛ ❞✐s♠✐♥✉②❡♥❞♦ ❡❧ ❝❛♠❜✐♦ ❞❡ ❡♥❡r❣í❛ ❧✐❜r❡ ❞❡❧ ♣r♦❝❡s♦ ❞❡ ❞✐s♦❝✐❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❧✐❣❛♥❞♦
❛❝t✉❛♥❞♦ s✐♠✉❧tá♥❡❛♠❡♥t❡ ❛ ♥✐✈❡❧ ❡♥❡r❣ét✐❝♦ ② ❡♥tró♣✐❝♦✳ ❊♥ ❡st❡ ❝❛s♦✱ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦
❛❢❡❝t❛ ❡❧❡❝tr♦stát✐❝❛♠❡♥t❡ ❛ ❧❛ r❡❛❝❝✐ó♥ ❛❝t✉❛♥❞♦ s♦❜r❡ ❡❧ ❡sq✉❡❧❡t♦ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ② ♥♦ s♦❜r❡
s✉ s✐t✐♦ ❛❝t✐✈♦✳ ❊st❛ ❡s♣❡❝✐❛❧ s❡♥s✐❜✐❧✐❞❛❞ ❛❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❞❡ ❧❛ ✉♥✐ó♥ ❋❡✲❙ ❞❡❧ ❝✐t♦❝r♦♠♦
❝ ♣✉❡❞❡ ❡st❛r r❡❧❛❝✐♦♥❛❞❛ ❝♦♥ ❧❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❜✐♦❧ó❣✐❝❛ ❞❡ ❝♦♥tr♦❧ ❞❡ ❧❛ tr❛♥s❢❡r❡♥❝✐❛ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛
❞❛❞♦ q✉❡ ❡❧ ♣♦t❡♥❝✐❛❧ ré❞♦① ❞❡ ❧❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❞❡♣❡♥❞❡ ❞❡❧ ❡st❛❞♦ ❞❡ ❝♦♦r❞✐♥❛❝✐ó♥✳ ❊❧ ❝❛♠♣♦
❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ✉♥ s✐st❡♠❛ r❡❧❛t✐✈❛♠❡♥t❡ ✢❡①✐❜❧❡ ❝♦♠♦ ✉♥❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❛❝tú❛ ♣♦❧❛r✐③❛♥❞♦ ❛❧ s✐st❡♠❛
❛ tr❛✈és ❞❡ ❧❛ ♣❡rt✉r❜❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♣♦s✐❝✐ó♥ ❞❡ ❧♦s ♥ú❝❧❡♦s ✐♥❝r❡♠❡♥t❛♥❞♦ s✉ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ②
❛sí ✐♥t❡♥s✐✜❝❛♥❞♦ ❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦✳ ▲❛ ❞✐st♦rs✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥✜❣✉r❛❝✐ó♥ ♥✉❝❧❡❛r ♥♦ ♦❝✉rr❡ ❝♦♥
❧❛ ♠✐s♠❛ ♠❛❣♥✐t✉❞ ❡♥ ♠♦❧é❝✉❧❛s ♣❡q✉❡ñ❛s ❞❛❞♦ q✉❡ t✐❡♥❡♥ ♠❡♥♦r ♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞ ♥✉❝❧❡❛r✱
♣♦r ❧♦ q✉❡ s❡ ✈❛❧❡♥ ♣r✐♥❝✐♣❛❧♠❡♥t❡ ❞❡ s✉ ♣♦❧❛r✐③❛❝✐ó♥ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ♣❛r❛ ♠♦❞✐✜❝❛r s✉ ♠♦♠❡♥t♦
❞✐♣♦❧❛r✳ P♦r ❧♦ t❛♥t♦✱ ❝✉❛♥❞♦ ❧❛ ♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞ ❡❧❡❝tró♥✐❝❛ ❞❡ s✐st❡♠❛s ♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s ♣❡q✉❡ñ♦s
❡s ❜❛❥❛✱ ✉♥ ♣r♦❝❡s♦ ❡s só❧♦ s❡♥s✐❜❧❡ ❛❧ ❝❛♠♣♦ ❡♥ ❧♦s ❝❛s♦s ❡♥ q✉❡ ❡①✐st❡ ✉♥ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❝❛♠❜✐♦
❡♥ ❡❧ ♠♦♠❡♥t♦ ❞✐♣♦❧❛r ♣❡r♠❛♥❡♥t❡✳ ❉❡❜✐❞♦ ❛ ❧❛ ❛❧t❛ ♣♦❧❛r✐③❛❜✐❧✐❞❛❞ ♥✉❝❧❡❛r ❞❡ ❧♦s s✐st❡♠❛s
♠❛❝r♦♠♦❧❡❝✉❧❛r❡s s❡ ♦❜s❡r✈❛r♦♥ ❡❢❡❝t♦s ✐♠♣♦rt❛♥t❡s ❡♥ ✉♥❛ ♣r♦t❡í♥❛ ❝♦♠♣❧❡t❛ ❝♦♥ ✉♥ ❝❛♠♣♦
❡❧é❝tr✐❝♦ ✹ ✈❡❝❡s ♠❡♥♦r ❛❧ q✉❡ s❡ ♥❡❝❡s✐tó ♣❛r❛ ♦❜t❡♥❡r ❡❢❡❝t♦s s✐♠✐❧❛r❡s ❡♥ ♣♦r✜r✐♥❛s ❛✐s❧❛❞❛s✳
❖tr♦ ♦❜❥❡t✐✈♦ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❞❡ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦ ❢✉❡ ❡♥❝♦♥tr❛r ❢♦r♠❛s ❞❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❡❧ ❝❛♠♣♦
❡❧é❝tr✐❝♦✳ ❯♥❛ ♠❛♥❡r❛ ❢✉❡ ❧❧❡✈❛❞❛ ❛ ❝❛❜♦ ❡st✐♠❛♥❞♦ ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❛ tr❛✈és ❞❡ ❧❛ t❡♦rí❛
❞❡ ❧❛ ❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛✳ ➱st❛ ❡s út✐❧ ♣❛r❛ ❧❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡
❞❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦s s✉♠❡r❣✐❞♦s ❡♥ ✉♥❛ s♦❧✉❝✐ó♥ ❝♦♥❞✉❝t♦r❛✳ ▲❛ ♦tr❛ té❝♥✐❝❛ ❞❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧
❝❛♠♣♦ s❡ ❡❢❡❝t✉ó ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ❡❧ ❝♦rr✐♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❧❛s ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛s ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧❡s ❞❡ ❣r✉♣♦s s♦♥❞❛
❞❛❞♦ ♣♦r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ✭❡❢❡❝t♦ ❙t❛r❦ ✈✐❜r❛❝✐♦♥❛❧✮✳ ❊st❛ té❝♥✐❝❛ ♣✉❡❞❡ s❡r út✐❧ ♣❛r❛ ❧❛
❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ t❛♥t♦ ❡♥ ❡❧❡❝tr♦❞♦s ❝♦♠♦ ❡♥ ❡❧ ✐♥t❡r✐♦r ❞❡ ♣r♦t❡í♥❛s✳
❊♥ ❡❧ ♣r❡s❡♥t❡ tr❛❜❛❥♦ s❡ ❤❛♥ ❞❡s❛rr♦❧❧❛❞♦ t❡♦rí❛s ② ❡str❛t❡❣✐❛s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ♥❡❝❡s❛r✐❛s
♣❛r❛ ❛❜♦r❞❛r ❡❧ ❡st✉❞✐♦ ❞❡❧ ❡❢❡❝t♦ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦ ❡♥ r❡❛❝❝✐♦♥❡s q✉í♠✐❝❛s ❞❡ ✐♥t❡rés
❜✐♦❧ó❣✐❝♦✳ ◗✉❡❞❛ ❛ú♥ ♣♦r ❡①t❡♥❞❡r ❛ú♥ ♠ás ❧❛s ❡str❛t❡❣✐❛s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ♣❛r❛ ❡❧ ❡st✉❞✐♦
s♦❜r❡ s✐st❡♠❛s ❜✐♦❧ó❣✐❝♦s ② ❧♦❣r❛r ❧❧❡✈❛r❧♦s ❛ ❝❛❜♦✳ ❊♥ ❡st❡ ❝♦♥t❡①t♦✱ ❛ú♥ ❢❛❧t❛ ♠❡❥♦r❛r ❧❛s
■❱✳✻✳ ❈♦♥❝❧✉s✐ó♥ ✜♥❛❧ ✶✻✾
té❝♥✐❝❛s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ♣❛r❛ ❧❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛❝✐ó♥ ❞❡ ❝♦♥st❛♥t❡s ❞❡ ❡q✉✐❧✐❜r✐♦ ❡♥ s✉♣❡r✜❝✐❡ ②
♠❡❥♦r❛r ❧♦s ♠ét♦❞♦s ♣❛r❛ ❞❡t❡r♠✐♥❛r ❡❧ ❝❛♠♣♦ ❡❧é❝tr✐❝♦✳
✶✼✵ ■❱✳✻✳ ❈♦♥❝❧✉s✐ó♥ ✜♥❛❧
❆ ♥✐✈❡❧ ♣❡rs♦♥❛❧✳✳✳ ❡♥ ❧♦ q✉❡ s❡ r❡✜❡r❡ ❛ ❧❛ ❢♦r♠❛ ❞❡ ❡♥❝❛r❛r ❡❧ ❡st✉❞✐♦ ② ❧❛ ♠❡✲
t♦❞♦❧♦❣í❛ ❡♠♣❧❡❛❞❛❀ s❡ ♣r❡t❡♥❞✐ó ❛❜♦r❞❛r ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❛ ♠ás ❝♦♠♣❧❡t❛ ② r✐❣✉r♦s❛ ♣♦s✐❜❧❡✱ ❧♦s
❞✐❢❡r❡♥t❡s t❡♠❛s ♣r❡s❡♥t❛❞♦s ✉t✐❧✐③❛♥❞♦ ♠✉❝❤❛s ② ✈❛r✐❛❞❛s ❤❡rr❛♠✐❡♥t❛s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s ②
❝♦♠♣✉t❛❝✐♦♥❛❧❡s q✉❡ ❡st✉✈✐❡r♦♥ ❛ ♠✐ ❛❧❝❛♥❝❡✳ ❊st❛s ❤❡rr❛♠✐❡♥t❛s s❡ ❤❛♥ ❝♦♠♣❧❡♠❡♥t❛❞♦
❛❞❡❝✉❛❞❛♠❡♥t❡ ❡♥ ❧♦ r❡❢❡r✐❞♦ ❛ ❧❛ ✐♥❢♦r♠❛❝✐ó♥ q✉❡ ♣♦❞í❛♥ ♣r♦♣♦r❝✐♦♥❛r ❝❛❞❛ ✉♥❛ ❞❡ ❡❧❧❛s✳
❉✉r❛♥t❡ ❡st❡ tr❛❜❛❥♦ ❞❡ t❡s✐s✱ ❝♦♥s✐❞❡r♦ q✉❡ ❤❡ ❛♣r❡♥❞✐❞♦ ❛ ❡♥❝❛r❛r ❞❡s❞❡ ❞✐st✐♥t♦s á♥✲
❣✉❧♦s ✉♥ ♣r♦❜❧❡♠❛ q✉❡ ❞❡s❞❡ ♠✐ ♦♣✐♥✐ó♥ r❡s✉❧tó ❞❡s❞❡ ✉♥ ♣r✐♥❝✐♣✐♦ ♠✉② ❛♠❜✐❝✐♦s♦✳ ▲♦❣r❛r
r❡s♣♦♥❞❡r ❧❛s ♣r❡❣✉♥t❛s q✉❡ s❡ ❤✐❝✐❡r♦♥ ❡♥ ❡st❛ t❡s✐s ❢✉❡ ♣♦s✐❜❧❡ ❣r❛❝✐❛s ❛ ❧♦s ♥✉♠❡r♦s♦s ❝❛s♦s
❞❡ ♣r✉❡❜❛ ② ❡rr♦r q✉❡ s♦♥ ♣❛rt❡ ❡s❡♥❝✐❛❧ ❞❡❧ ❛♣r❡♥❞✐③❛❥❡✱ ② ❛ ❧❛ ✐♥t❡r❛❝❝✐ó♥ ✐♥t❡r❞✐s❝✐♣❧✐♥❛✲
r✐❛ q✉❡ t✉✈❡ ❝♦♥ ❧❛s ♣❡rs♦♥❛s✱ t❛♥t♦ ❜❡❝❛r✐♦s ❝♦♠♦ ✐♥✈❡st✐❣❛❞♦r❡s ✭✐♥❝❧✉②❡♥❞♦ ❛q✉í ❛ ♠✐s
❞✐r❡❝t♦r❡s✮✱ q✉❡ ♠❡ ♣r♦✈❡②❡r♦♥ ❞✐st✐♥t❛s ♣❡rs♣❡❝t✐✈❛s q✉❡ ♠❡ ❢✉❡r♦♥ ❣✉✐❛♥❞♦ r✉♠❜♦ ❛ ❡st❛s
♠❡t❛s✳ ❘❡s❛❧t♦ q✉❡ ♣♦r s♦❜r❡ t♦❞❛s ❧❛s ❝♦s❛s ❤❡ ❛♣r❡♥❞✐❞♦ ♠ás ♣♦r ❧♦s ✐♥t❡♥t♦s ❢❛❧❧✐❞♦s ② ❧♦s
r❡s✉❧t❛❞♦s ♥❡❣❛t✐✈♦s q✉❡ ❢✉❡r♦♥ ❡♥ ❝❛♥t✐❞❛❞ ✉♥ ♦r❞❡♥ ❞❡ ♠❛❣♥✐t✉❞ ♠❛②♦r q✉❡ ❧♦s q✉❡ ❛q✉í
s❡ ♣r❡s❡♥t❛r♦♥✳ ▼❡ ❞❡❝❧❛r♦ ❝♦♠♣❧❡t❛♠❡♥t❡ s❛t✐s❢❡❝❤♦ ♣♦r t♦❞♦ ❧♦ q✉❡ ❤❡ ❛♣r❡♥❞✐❞♦ ❡♥ ❡st❡
tr❛❜❛❥♦ ❞❡ t❡s✐s✳ ❊s ♠✐ ❞❡s❡♦ q✉❡ ♠✐ ❡s❢✉❡r③♦ s❡❛ út✐❧ ❡♥ ❡❧ ❞❡s❛rr♦❧❧♦ ❞❡ ❡st❛ ár❡❛ ❛sí ❝♦♠♦
❢✉❡♥t❡ ❞❡ ✐♥s♣✐r❛❝✐ó♥ ♣❛r❛ ♦tr♦s✳
❱❆♣é♥❞✐❝❡
✶✼✶

✶✼✸
Q1
BC337-25
Q2
BC557BV2
PWL(0 0 15 0 15.001 5 30 5)
R1
11.5
Q3
BC337-25
Q4
BC557B V3
PWL(0 5 15 5 15.001 0 30 0)
R2
125
R3
125
U1 U2
V4
12
Q5
BC337-25
Q6
BC557B Q7
BC557B
Q8
BC337-25
R4
50k
R5
50k
V5
5
.tran 30 ;tran 30
 
❋✐❣✉r❛ ❱✳✻✳✶✿ ❈✐r❝✉✐t♦ ❡❧❡❝tró♥✐❝♦ q✉❡ ❝♦♥tr♦❧❛ ❡❧ ❞✐s♣♦s✐t✐✈♦ ✐♥♠❡rs♦r ❞❡❧ ❡❧❡❝tr♦❞♦
✶✼✹
❊❧ ❡st✐♠❛❞♦r ❞❡✜♥✐❞♦ ❝♦♠♦✿
σ =
ν(F )− ν(−F )
2F
✭❱✳✻✳✶✮
❙✐ ❧❛ ❢r❡❝✉❡♥❝✐❛ ❡s ✉♥❛ ❢✉♥❝✐ó♥ ❞❡❧ ❝❛♠♣♦ ♣♦❧✐♥♦♠✐❛❧ ❞❡ s❡❣✉♥❞♦ ❣r❛❞♦ ❡♥t♦♥❝❡s✿
ν(F ) = aF 2 + bF + c ✭❱✳✻✳✷✮
ν(−F ) = aF 2 − bF + c ✭❱✳✻✳✸✮
❈♦♠❜✐♥❛♥❞♦ ❱✳✻✳✶✱ ❱✳✻✳✷ ② ❱✳✻✳✸ s❡ ♦❜t✐❡♥❡ q✉❡✿
σ =
2bF
2F
= b ✭❱✳✻✳✹✮
❡❧ ❡st✐♠❛❞♦r ♣r♦✈❡❡ ❡❧ ❝♦❡✜❝✐❡♥t❡ ❞❡ ♣r✐♠❡r ❣r❛❞♦ ❞❡❧ ♣♦❧✐♥♦♠✐♦ q✉❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡ ❛❧ ❙t❛r❦
❚✉♥♥✐♥❣ ❘❛t❡ s❡❣ú♥ s✉ ❞❡✜♥✐❝✐ó♥ ② ❝♦♥s✐❞❡r❛♥❞♦ q✉❡ ✈❛❧❡ ❱✳✻✳✷✿
σ =
(
∂ν
∂F
)
F=0
= 2aF + b = b ✭❱✳✻✳✺✮
❋✐❣✉r❛ ❱✳✻✳✷✿ ❉❡♠♦str❛❝✐ó♥ ❞❡ ❧❛ ♣r♦♣✐❡❞❛❞ ❞❡❧ ❡st✐♠❛❞♦r ❞❡ σ
✶✼✺
✶✼✻
❆❣r❛❞❡❝✐♠✐❡♥t♦s
❊st❛ t❡s✐s ❢✉❡ ❡s❝r✐t❛ ✶✵✵✪ ❡♥ ▲✐♥✉① ② ❢✉❡ ♣♦s✐❜❧❡ ❣r❛❝✐❛s ❛❧ ❙♦❢t✇❛r❡ ▲✐❜r❡ q✉❡ ❡s ❝♦♠♦
❞❡❜❡rí❛ s❡r t♦❞♦ ❡❧ ❝♦♥♦❝✐♠✐❡♥t♦ ♣❛tr✐♠♦♥✐♦ ❞❡ ❧❛ ❤✉♠❛♥✐❞❛❞✱ ♣❛rt✐❝✉❧❛r♠❡♥t❡ ❡❧ ❝♦♥♦❝✐✲
♠✐❡♥t♦ ❝✐❡♥tí✜❝♦✳
▼✐ ❛❣r❛❞❡❝✐♠✐❡♥t♦ ❛ t♦❞❛s ❧❛s ♣❡rs♦♥❛s ❝rít✐❝❛s q✉❡ ❤❛❝❡♥ ❝✐❡♥❝✐❛ ❝♦♥ r✐❣♦r ② só❧♦ ♣♦r
❡❧ ♣r♦♣✐♦ ♣❧❛❝❡r ❞❡ s❛t✐s❢❛❝❡r ♥✉❡str❛s ✐♥q✉✐❡t✉❞❡s ♣♦r ❝♦♠♣r❡♥❞❡r ❝♦♠♦ ❢✉♥❝✐♦♥❛ ♥✉❡str♦
✉♥✐✈❡rs♦ ♣♦rq✉❡ s♦♥ ❧♦s q✉❡ ♠❡ ❡♥s❡ñ❛♥ ❧❛s ❝♦s❛s ♠ás ✈❛❧✐♦s❛s✳
▼✐ ❛❣r❛❞❡❝✐♠✐❡♥t♦ ❛ t♦❞❛s ❧❛s ♣❡rs♦♥❛s q✉❡ ♣✐❡♥s❛♥ ♣r✐♠❡r♦ ❡♥ t♦❞♦s ❛♥t❡s q✉❡ ❡♥ s✐
♠✐s♠♦s ♣♦rq✉❡ s♦♥ ❧❛s q✉❡ ❤❛❝❡♥ ❛ ❡st❡ ♠✉♥❞♦ ♠❡❥♦r✱ ❡s ♣♦r ❡s♦ q✉❡ ❧❛s ❛❞♠✐r♦ ② s♦♥ ❧♦
q✉❡ ②♦ ♣r❡t❡♥❞♦ s❡r✳
❆ ❉✐♦s ♣♦r ♣r♦✈❡❡r♠❡ ❞❡ ❧♦ ♠ás ❡❧❡♠❡♥t❛❧ q✉❡ ♥❡❝❡s✐t♦ ♣❛r❛ ✈✐✈✐r✿ ♠✐s s❡r❡s q✉❡r✐❞♦s✳ ❨
❡♥ ❢♦r♠❛ ♣❛rt✐❝✉❧❛r ❛❣r❛❞❡③❝♦ ❛ ♠✐ ❡s♣♦s❛ ▲❛✉r❛ q✉❡ ❛❧ t❡♥❡r❧❛ ❛ ❡❧❧❛ ❧♦ t❡♥❣♦ t♦❞♦✳ ▲❡ ❡st♦②
❛❣r❛❞❡❝✐❞♦ ♣♦r ❤❛❜❡r♠❡ ❞❛❞♦ ❢✉❡r③❛s ♣❛r❛ q✉❡ t❡r♠✐♥❛r❛ ❡st❛ t❡s✐s✱ ❛❞❡♠ás ♠❡ s♦♣♦rtó ②
♠❡ ❛②✉❞ó ✐♥t❡❧❡❝t✉❛❧♠❡♥t❡ ❝✉❛♥❞♦ ♥♦ ❧❧❡❣❛❜❛ ❛ t❡r♠✐♥❛r ❞❡ ❡st✉❞✐❛r ♣❛r❛ ✉♥ ♣❛r❝✐❛❧ ♦ ❞❡
❡s❝r✐❜✐r ❧❛ t❡s✐s ❛ t✐❡♠♣♦✳ ❆ ♠✐ ♠❛♠á q✉❡ ❞❡s♣❡rtó ♠✐ ❛✉t♦❡st✐♠❛ ❡♥s❡ñá♥❞♦♠❡ q✉❡ ♣✉❡❞♦
❧♦❣r❛r t♦❞♦ ❧♦ q✉❡ ♠❡ ♣r♦♣♦♥❣❛ ② ❣r❛❝✐❛s ❛ ❡❧❧♦ ♣✉❞❡ ❝♦♥❝r❡t❛r ♠✉❝❤♦s ❞❡ ♠✐s ♦❜❥❡t✐✈♦s
❝♦♠♦ ❡st❛ t❡s✐s✳ ❆ ♠✐ ♣❛♣á q✉❡ ❢✉❡ ❡❧ ♣r✐♠❡r♦ q✉❡ ❝♦♠❡♥③ó ❛ s❛❝✐❛r ♠✐ s❡❞ ♣♦r ❡❧ ❝♦♥♦❝✐✲
♠✐❡♥t♦ ❞❡ ❝♦♠♣r❡♥❞❡r ❛❧ ♠✉♥❞♦ r❡s♣♦♥❞✐❡♥❞♦ ♠✐s ♣r✐♠❡r❛s ✐♥q✉✐❡t✉❞❡s ❛✈❛s❛❧❧❛♥t❡s✳ ❆ ♠✐s
❤❡r♠❛♥✐t♦s ❚✉t✐✱ ❚✐t✐ ② ▲❡❛♥❞rí♥ ♣♦rq✉❡ s✐❡♠♣r❡ ❢✉❡r♦♥ ♠✐s ♠❡❥♦r❡s ❛♠✐❣♦s ❞❡ ❧❛ ✈✐❞❛ ②
♣♦rq✉❡ ❡st❛ré ❡t❡r♥❛♠❡♥t❡ ❝♦♥❡❝t❛❞♦ ❛ ❡❧❧♦s✳ ❆ ♠✐s ❞✐r❡❝t♦r❡s ♦✜❝✐❛❧❡s ❋❛❜✐♦ ❉♦❝t♦r♦✈✐❝❤ ②
❉❛rí♦ ❊str✐♥ ♣♦r s♦♣♦rt❛r♠❡ ② ❞❛r♠❡ ❧❛ ♦♣♦rt✉♥✐❞❛❞ ❞❡ tr❛❜❛❥❛r ❝♦♥ ❡❧❧♦s ② ♣r♦✈❡❡r♠❡ ❞❡
❧♦ r❡❝✉rs♦s ♥❡❝❡s❛r✐♦s ♣❛r❛ q✉❡ ♣✉❞✐❡r❛ t❡r♠✐♥❛r ❡st❛ t❡s✐s✳ ❆ ❋❛❜✐♦ ♣❛rt✐❝✉❧❛r♠❡♥t❡ ♣♦rq✉❡
❛❧ ✜♥❛❧ ❡♥t❡♥❞✐ó q✉❡ s♦② ✐♥❝♦rr❡❣✐❜❧❡♠❡♥t❡ t❡r❝♦ ② ♠❡ ❞❡❥ó ❧✐❜r❡ ♣❛r❛ q✉❡ ♣✉❞✐❡r❛ ❤❛❝❡r
♠✉❝❤❛s ❞❡ ❧❛s ❝♦s❛s ❛ ♠✐ ♠♦❞♦✳ ❚❛♠❜✐é♥ ♣♦r ❤❛❜❡r♠❡ ❞❛❞♦ ❢✉❡r③❛s ♣❛r❛ s❡❣✉✐r ✐♥t❡♥t❛♥❞♦
❝✉❛♥❞♦ ❝♦♠❡♥③❛❜❛ ❛ s❡♥t✐r ❢r✉str❛❝✐ó♥ ❛❧ ❝r❡❡r q✉❡ ❧♦s ❡①♣❡r✐♠❡♥t♦s ♣❛r❡❝í❛♥ ❤❛❜❡r s✐❞♦ ❤❡✲
❝❤♦s ❡♥ ✈❛♥♦✳ ❆ ❉❛rí♦✱ ❡♥ ❡s♣❡❝✐❛❧ ♣♦r s✉ ❡t❡r♥♦ ❜✉❡♥ ❤✉♠♦r ② ❜✉❡♥ tr❛t♦✱ ❛♣♦②♦✱ ♣❛❝✐❡♥❝✐❛
② ❝♦♠♣r❡♥s✐ó♥ ✐♥❝♦♥❞✐❝✐♦♥❛❧✱ ♣♦rq✉❡ s✐❡♠♣r❡ t✐❡♥❡ ✉♥❛ r❡s♣✉❡st❛ ♣❛r❛ t♦❞♦ q✉❡ t❡ ❛②✉❞❛ ❛
s❡❣✉✐r ❛❞❡❧❛♥t❡ ✭♥♦ só❧♦ ❡❧ ✧t❡ ✈❛ ❛ s❛❧✐r✧✮✱ ② ♣♦r s✉ ❡①❝❡❧❡♥t❡ ✐♥t✉✐❝✐ó♥ ❝✐❡♥tí✜❝❛✳ ❆ ❉❛♥✐❡❧
▼✉r❣✐❞❛ ♣♦rq✉❡ ❡st❛ t❡s✐s ❡s ✉♥❛ ❡①t❡♥s✐ó♥ ❞❡ s✉s ✐❞❡❛s ② ♣♦rq✉❡ ❢✉❡ ♦tr♦ ❞❡ ♠✐s ❞✐r❡❝t♦r❡s
✶✼✼
✶✼✽ ❱✳✻✳ ❆❣r❛❞❡❝✐♠✐❡♥t♦s
✭✉♥ ❞✐r❡❝t♦r ♥♦ ♦✜❝✐❛❧✮ ❛ q✉✐❡♥ ❝♦♥st❛♥t❡♠❡♥t❡ r❡❝✉rrí ♣♦r s❛❜❡r ❞❛r s✐❡♠♣r❡ ✉♥❛ r❡s♣✉❡st❛
❝❧❛r❛ ② ♣r❡❝✐s❛✳ ❆ P❡t❡r ❍✐❧❞❡❜r❛♥❞t ♣♦r ♣r❡st❛r♠❡ s✉s ❡q✉✐♣♦s ♣❛r❛ ❤❛❝❡r ❧❛s ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s ❘❛✲
♠❛♥✳ ❆ ▼❛r❝❡❧✐t♦ ▼❛rtí ♣♦r s✉ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❝♦♥tr✐❜✉❝✐ó♥ ❛❧ ❝❛♣ít✉❧♦ ❞❡❧ ❝✐t❝ ② ♣♦r r❡s❝❛t❛r♠❡
❝✉❛♥❞♦ ♠✐ ♣❡r❡③❛ ♠❡ s❡❝✉❡str❛✳ ❆ ●❛❜r✐❡❧ ●♦r❞✐❧❧♦ ♣♦r tr❛♥s❢❡r✐r♠❡ s✉s ❝♦♥♦❝✐♠✐❡♥t♦s ❞❡
❞♦❜❧❡ ❝❛♣❛ ② ❡❧❡❝tr♦q✉í♠✐❝❛✱ ♣♦r s✉s ✐❞❡❛s q✉❡ ❧♦❣ré ♠❛t❡r✐❛❧✐③❛r ❡♥ ❧❛ ♠áq✉✐♥❛ ❞❡ ✐♥♠❡rs✐ó♥
❞❡ ❡❧❡❝tr♦❞♦s✱ ♣♦r ♣r❡st❛r♠❡ s✉ ❧❛❜♦r❛t♦r✐♦ ② ♣♦r ♣r❡♦❝✉♣❛rs❡ ② ❛②✉❞❛r♠❡ ❛ q✉❡ ❧♦❣r❛r❛ ♠✐
♦❜❥❡t✐✈♦✳ ❆ ❊r♥❡st♦ ▼❛r❝❡❝❛ ♣♦r s✉s ✐❞❡❛s ♣rá❝t✐❝❛s ② ♣♦r ♣r♦✈❡❡r♠❡ ❞❡ s✉s ❤❡rr❛♠✐❡♥t❛s✱
❝♦♠♣♦♥❡♥t❡s ❡❧❡❝tró♥✐❝♦s ② ♣❛rt❡s ❞❡ ❈❉✲❘❖▼ ❢✉❡r❛ ❞❡ ❢✉♥❝✐♦♥❛♠✐❡♥t♦ q✉❡ ♠❡ ♣❡r♠✐t✐❡r♦♥
❛rr❡❣❧❛r ❝♦s❛s ② ❛r♠❛r ❞✐s♣♦s✐t✐✈♦s ❝❛s❡r♦s✳ ❆ ▼❛r❝♦s ▼♦❜❜✐❧✐ ② ➪❧✈❛r♦ ❈❛rr❡r❛ ♣♦r ♣r♦✈❡❡r✲
♠❡ ❞❡ ❧❛s ♠✐s♠❛s ❤❡rr❛♠✐❡♥t❛s ❝✉❛♥❞♦ ❊r♥❡st♦ ♥♦ ❡st❛❜❛ ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡✳ ❆ ❊❧✐s❡♦ ♣♦r ❤❛❜❡r♠❡
❤❡❝❤♦ ❡❧ ❝♦♥♦ ❞❡ t❡✢ó♥ ♣❛r❛ ❡✈✐t❛r ❧♦ ❤✐❝✐❡r❛ ②♦ ♠✐s♠♦ ② ❝♦♠♣r♦♠❡t✐❡r❛ ❡❧ ❢✉♥❝✐♦♥❛♠✐❡♥t♦
❞❡ s✉ t♦r♥♦✳ ❆ ▼❛r✐♦ ❚❛❣❧✐❛③③✉❝❤✐ ♣♦r s✉s ❝❤❛r❧❛s q✉❡ ♠❡ ✐♥s♣✐r❛r♦♥ ♣❛r❛ ✈❡♥❝❡r ♠✉❝❤❛s
❞✐✜❝✉❧t❛❞❡s ❡①♣❡r✐♠❡♥t❛❧❡s✳ ❆ ❙❡❜❛ ❙✉ár❡③ ♣♦r s✉ ❛②✉❞❛✱ ❝♦♠♣❛ñ❡r✐s♠♦ ② ♣♦r s✐♥t❡t✐③❛r♠❡
❧❛ ♣♦r✜r✐♥❛ ❞❡ ❝✐❛♥✉r♦✳ ❆ ❙❛r❛ ❇❛r✐ ♣♦r ♣♦♥❡r♠❡ ❡❧ ❩♥ ❡♥ ❧❛ ♠❡s✐t❛ ② ♣♦r ❤❛❝❡r♠❡ ❥✉♥t♦ ❝♦♥
❉✐❡❣♦ ●ó♠❡③ ✉♥❛ ✐♥✜♥✐❞❛❞ ❞❡ ♣♦r✜r✐♥❛s✳ ❆ ▼❛r✐❛♥♦ ❋♦♥t✐❝❡❧❧✐ ② ❛ ❘♦❜❡rt♦ ❙❛❧✈❛r❡③③❛ ♣♦r
❧❛s ♠❡❞✐❝✐♦♥❡s ❞❡ ❙❚▼ ② ❳P❙✳ ❆ ❉❛♠✐á♥ ❙❝❤❡r❧✐s ♣♦r ♥✉❡str❛s ❝♦♥✈❡rs❛❝✐♦♥❡s ❝✐❡♥tí✜❝❛s
② ❧❛s ♥♦ ❝✐❡♥tí✜❝❛s q✉❡ ♠❡ ❤❛❝í❛♥ s❡♥t✐r ❝♦♠♦ s✐ ❡st✉✈✐❡r❛ ❤❛❝✐❡♥❞♦ t❡r❛♣✐❛✳ ❆ ▼❛tí❛s ② ❛
❈r✐st✐❛♥ ❘♦❝❤❛ ♣♦r s✉ s♦♣♦rt❡ té❝♥✐❝♦ ❞❡ P❈✳ ❆ ▲❡♦ ❇♦❡❝❤✐ ♣♦rq✉❡ ❝♦♥ s✉ ❤❛❜✐❧✐❞❛❞ ♣❛r❛
❤❛❜❧❛r s✐♥ ❞❡❝✐r ♠✉❝❤♦ ♠❡ ❤❛❝❡ r❡ír ❝♦♠♦ ♥✐♥❣✉♥♦✱ ② t❛♠❜✐é♥ ♣♦r ❧❧❡✈❛r♠❡ ✐♥❝♦♥t❛❜❧❡s ✈❡❝❡s
❤❛st❛ ❧❛ ♣✉❡rt❛ ❞❡ ♠✐ ❝❛s❛ ❡✈✐t❛♥❞♦ q✉❡ ♣❡r❞✐❡r❛ ♠✉❝❤❛s ❤♦r❛s ❞❡ ♠✐ ✈✐❞❛ ❛rr✐❜❛ ❞❡❧ ✶✵✼✳
❆ ▲✉❧❛ ♣♦r ♦r❣❛♥✐③❛r♠❡ t♦❞♦ ✐♥❝❧✉s♦ ❧❛ ▲✉♥❛ ❞❡ ▼✐❡❧✳ ❆ ❉❛♠✐á♥ ❖♠❡❣❛ ♣♦r ✐♥✐❝✐❛r♠❡ ❡♥
❡❧ ❧❡♥❣✉❛❥❡ ❣rá✜❝♦ ❞❡ ❚❈▲✳ ❆ ❉❛♠✐❛♥❝✐t♦ ❇✐❦✐❡❧ ♣♦rq✉❡ t❡♥❡♠♦s ❡❧ ♠✐s♠♦ ❛✐r❡ ❡♥ ❧❛ ❢♦r♠❛
❞❡ ♣❡♥s❛r ② tr❛❜❛❥❛r✳ ❆ ❆❧❡❥❛♥❞r❛✱ q✉❡ ♠✉② ❡✜❝✐❡♥t❡♠❡♥t❡ s✐❡♠♣r❡ ❡stá ❞✐s♣✉❡st❛ ❛ ❛②✉❞❛r✳
❆ ❆❞r✐á♥ q✉❡ ♠❡ ♣❡r♠✐t✐ó ✉s❛r s✉s ❝❧✉st❡rs✳ ❨ ❛ ❧♦ q✉❡ ♥♦ s❡ r❡✜❡r❡ ❛ ❡st❛ t❡s✐s ♣❡r♦ s✐ ❛❧
t✐❡♠♣♦ q✉❡ ♣❛s❡ ❝♦♥ ❡❧❧♦s✱ ♣♦r t♦❞❛s ❧❛s ❝❤❛r❧❛s ❞❡ ♠❡r✐❡♥❞❛s✱ ❛ ❏✉❛♥✱ ❈❛r✐✱ ◆❛♥♦✱ ❊③❡q✉✐❡❧✱
❱❡r♦✱ ❊st❡✜✱ ❨♦s❤✐✱ ❉✐❡❣♦ ▼✳✱ ◆❛tt✱ ❉✐❡❣♦ ●❛✉t♦✱ P❡t❡r✱ ❏♦❤❛♥✱ ❙❛♥t✐✱ P❛✉✱ ◆❛t✐✱ ❋❧❛✈✐♦✱
❈❤❛r❧②✱ ❉❛r❞♦✱ ❆r✐❡❧ ✭❡❧ ♣s❡✉❞♦✲t✉❝✉♠❛♥♦ ❝❛♥t♦r ❞❡❧ t❡♠❛ ❞❡❧ ✈❡r❛♥♦✮✱ ❆♥❛❧✉③✱ ② ❛ ❧♦s q✉❡
♠❡ ♦❧✈✐❞é✳
❆ ♠✐ ♥♦♥♥♦ ② ♠✐ ♥♦♥♥❛ ♣♦rq✉❡ s♦♥ ♠✐ ❡❥❡♠♣❧♦ ❞❡ ♣❡rs♦♥❛s ♠❛r❛✈✐❧❧♦s❛s✳
❆ ♠✐s tí♦s ② ♣r✐♠♦s ♣♦rq✉❡ s✐❡♠♣r❡ ❡st✉✈✐❡r♦♥ ❝♦♥♠✐❣♦✳
❆ t♦❞❛ ❧❛ ❢❛♠✐❧✐❛ ❞❡ ▲❛✉r❛ ♣♦rq✉❡ t❛♠❜✐é♥ s♦♥ ♠✐ ❢❛♠✐❧✐❛ ✭▲✉✐s✱ ❙❛r❛✱ P❛✉❧❛✱ ❆r✐❡❧✱
❚❡r❡s❛✱ ② ❞❡♠ás tí♦s ② ♣r✐♠♦s✮✳
❆ ♠✐s ❛♠✐❣♦s✳
❆ ❧❛ ❣❡♥t❡ r❡s♣❡t❛❜❧❡ ❞❡ ♠✐ ♣❛ís ② ❛ ❧❛s ❝♦s❛s ❜✉❡♥❛s q✉❡ ❆r❣❡♥t✐♥❛ t✐❡♥❡ ❝♦♠♦ ❧❛
❯♥✐✈❡rs✐❞❛❞ ♣ú❜❧✐❝❛✳ ❆❧ ❉❡♣❛rt❛♠❡♥t♦ ❞❡ ◗✉í♠✐❝❛ ■♥♦r❣á♥✐❝❛ ❆♥❛❧ít✐❝❛ ② ◗✉í♠✐❝❛ ❋ís✐❝❛✱
② ❛❧ ■◆◗❯■▼❆❊ q✉❡ ♠❡ ♣r♦✈❡②❡r♦♥ ❡❧ ❧✉❣❛r ❞❡ tr❛❜❛❥♦✳ ❨ ✜♥❛❧♠❡♥t❡ ❛❧ ❈❖◆■❈❊❚ ♣♦r
✜♥❛♥❝✐❛r ❡st❛ t❡s✐s✳
